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1. Über den Gaseinfluß auf die 
elektrische Doppelschicht wäßriger Lösungen; 


von Alfons Bühl 


(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg) 


I. Der Sitz der Doppelschicht nach Lenard 


1. Die Kenntnis über den Bau der Doppelschichten an 
der Oberfläche von Flüssigkeiten hat bekanntlich seit 1910 
durch Hrn. Lenard eine wesentliche Erweiterung erfahren, 
indem man auf Grund der an der Wasserfallwirkung und an 
verwandten Erscheinungen (Sprudeln, Zerstäuben) gewonnenen 
Erfahrung annehmen muß, daß die Doppelschicht ganz in der 
Flüssigkeit liegt, während man vorher glaubte, die eine Be- 
legung befinde sich in dem angrenzenden Gas.!) 


Hr. Lenard entnimmt diesen Schluß folgenden Erfahrungs- 
tatsachen: 


Die Oberflächenspannung des Wassers gegen ihren eigenen 
Dampf ist nicht merklich verschieden von derjenigen gegen 
Luft (Lenard 1886 und 1907).2) Die Beobachtung erfolgte 
nach der Eötvösschen Reflexionsmethode. In einer durch 
stundenlanges Auskochen des Wassers luftfrei gemachten und 
dann abgeschmolzenen Glaskugel wurde die Oberflächenspan- 
nung des Wassers bestimmt und dann langsam Luft zu- 
gelassen. Dabei veränderten sich die Lichtmarken nicht im 
mindesten. Die Meßgenauigkeit betrug 5 v.T. Die Bildung 
einer elektrischen Doppelschicht durch das Hinzukommen der 
Luft müßte nach der von Helmholtz gefundenen Beziehung 
eine Abnahme der Oberflächenspannung ergeben, die sich 
folgendermaßen bestimmt: 


1) P. Lenard, Sitzber. d. Heidelberger Akad. A. S. 6. 1910. — Be- 
sonders: „Probleme komplexer Moleküle“, Heidelberg 1914, bei Winter. 
2) P. Lenard, a.a. O. 8.6, 7. 1910; a.a. O. 1914. II. 8. 24. 
Annalen der Physik. IV.Folge. 87. 
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; Es sei A« die Oberflächenspannungsänderung in Erg/cm?, 
d der Abstand der angelagerten Luftmolekülschicht von der 
obersten Wassermolekülschicht (etwa 4-10”® cm), D die Di. 
elektrizitätskonstante und V die Potentialdifferenz in der 
Doppelschicht, so ist 


4a= 


Setzt man D = 1, so würde die Unveränderlichkeit der Ober- 
flächenspannung innerhalb der angegebenen Grenzen zeigen, 
daß eine möglicherweise vorhandene Doppelschicht Gaswasser 
eine kleinere Potentialdifferenz haben müßte als 0,18 Volt. 
Für D= 80 ergäbe sich die obere Grenze zu 0,02 Volt.) 
Wie Hr. Lenard selbst feststellt, beweist also die Un- 
veränderlichkeit der Oberflächenspannung innerhalb der Meb- 
genauigkeit noch nicht das Fehlen einer entsprechenden 
Doppelschicht.?) Zur Klärung der Wasserfallwirkung genügen 
auch viel kleinere Potentialdifferenzen. 
* 2. Einen zweiten Anhaltspunkt für das Fehlen einer be- 
_ trächtlichen Potentialdifferenz zwischen Gas und Wasser sieht 


i 1) Es sei betont, daß gerade in dem für die Grenzschicht und 
ebenso für molekulare Abstände unbekannten Wert der DK. eine Haupt- 
schwierigkeit jeder quantitativen Angabe liegt. Die gute Ubereinstim- 
mung bei der elektrolytischen Leitung zwischen beobachteter Konzen- 

 trationsabhingigkeit und nach dem Coulombschen Gesetz berechneter 

gegenseitiger lonenwirkung unter Zugrundelegung der „makroskopischen“ 
DK. = 80 scheint sehr dafür zu sprechen, daß im Innern der Flüssigkeit 
auch auf molekulare Abstände der gewöhnliche Wert der DK. des 
Wassers gilt. Da die elektrische Doppelschicht nach dem Ergebnis der 
Wasserfallwirkung bis zu 40 Moleküldurchmessern ins Innere reicht, 
wird man ebenfalls den Wert 80 für die Rechnung anwenden dürfen. 
In unmittelbarer Nähe der Oberfläche dürfte das aber wohl kaum der 
Wirklichkeit entsprechen, da dort erhebliche Dichteänderungen auf- | 
j treten. Über den Unterschied im Radius der gewöhnlichen Wirkungs | 
_ sphire der Molekularkräfte und wasserfallelektrisch wirksamer Wirkungs- 
_ sphire vgl. den III. Teil der vorliegenden Arbeit. 
. Für eine Doppelschicht Luft-Wasser wird ebenfalls ein Zwischen- 
wert der DK. gelten, den man versuchsweise wohl höchstens gleich der 
Hälfte beim Wasser, also gleich 40 setzen kann, da für verflüssigte 

Luft (bei 1 Atm. Dampfdruck) die DK. nur 1,43 beträgt, und die an 

. gelagerte Gasschicht in bezug auf Molekularabstand der letzten äbnlich 

sein würde. 

2) Über andere Ergebnisse in bezug auf den Einflu 

_ die Oberflächenspannung vgl. (21). 


ß der Luft auf 
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Hr. Lenard in der Tatsache, daß keine Reibungselektrizitat 
zwischen Wasserstrahlen und Luft auftritt. Zu sicheren 
Schlüssen reicht auch dies nicht aus, da die Luft (wenigstens 
bei Atmosphärendruck) an der Wasseroberfläche nicht merklich 
gleitet, und eine Trennung der etwa vorhandenen Ladungen 
nicht unbedingt erfolgen muß. 


3. Viel wichtiger ist dagegen die Erkenntnis, daß das 
schnelle Verschwinden von Flüssigkeitsoberfläche, wie etwa 
beim Auffallen von Wassertropfen auf Wasser, oder beim Zu- 
sammenfließen von Tropfen, elektrisch gänzlich unwirksam ist. 
Mit großer Genauigkeit und Störungsfreiheit war das am Ab- 
tropfvorgang selbst zu beobachten. Dort verkleinert sich nach 
erfolgtem Abfallen des Tropfens die freie Oberfläche am Aus- 
fiußrohr schnell, ohne daß wesentliche elektrische Wirkung 
festzustellen wäre. 


Ebenso unwirksam ist das Zerteilen des Wassers in 
größere Tropfen, wie es z. B. auftritt, wenn ein Wasserstrahl 
auf eine nicht benetzbare Fläche auffällt und ohne viel Spritz- 
wirkung in einzelne Tropfen zerfährt. 


Andererseits ist das heftige Auftreffen von Wasserstrahlen 
auf ein Hindernis, das starkes Zerspritzen verursacht, und 
besonders das Zerstäuben im gewöhnlichen Zerstäuber außer- 
ordentlich wirksam. Der grobe Trépfchenregen wird ebenso 
wie der Wasservorrat positiv, die Luft dagegen negativ 
elektrisch. 


Diese Erkenntnis, daß es für die Wirksamkeit auf die 
Abtrennung feinster Tröpfchen ankommt, führte Hrn. Lenard 
mur Vermutung, daß die negative Ladung der Luft durch 
schwebende, unsichtbar kleine Wasserteilchen, die aus der 
äußersten Wasseroberfläche abgerissen seien, bedingt sei. Dazu 
sind große tangentiale Kräfte an der Flüssigkeitsoberfläche 
notwendig, die bei dem gewöhnlichen, durch Trägheit oder 
Schwere auftretenden Tropfenzerfall nicht vorliegen. Ins- 
besondere wird die mit sehr großer Geschwindigkeit dicht 
über die Wasseroberfläche strömende Luft solche tangentialen 
Kräfte ausüben. Auch der Effekt beim Auffallen von Tropfen 
war so zu deuten, indem die Luft an der Unterseite des sich 
abplattenden Tropfens seitlich schnell entweichen muß und 


% 57” 


Tt 
>. 
1, ® 
t. ir 
6 
n 
e- 
nd 
pt 
m- 
= 
ter 
~ ! 
seit 
des 
der 
cht, 
fen. 
der 
auf- 
ngs 
hen- = 
der . 
sigte 
an- 
alieh 
auf = 
| 
a: 


mee” 


dabei tangential wirkt. Der Sprudeleffekt erfolgt ebenso als 
Wirkung der aus den platzenden Blasen ausströmenden Luft, 

4. Für diese Annahme kleinster, aus der Wasseroberfläche 
herausgerissener, negativ geladener Wasserteilchen als Grund- 
vorgang der Wasserfallwirkung, die, wie wir sahen, lediglich 
aus den beobachteten Bedingungen für das Zustandekommen 
bester Wirkung gefolgert wurde, bilden die beiden zuerst ge- 
nannten Tatsachen, Konstanz der Oberflächenspannung und 
Fehlen von Reibungselektrizität eine gewisse Stütze. 

Volle Klarheit, man darf wohl sagen die eigentliche 
Sicherstellung des neuen Gedankens, brachten indessen erst 
die näheren Untersuchungen der „Luftladung“. Die Träger 
der in die Luft entweichenden (bei reinem Wasser) negativen 
Ladung erwiesen sich als Molekülkomplexe bis zu 40-18~® cm 
Radius, also wesentlich größer als die gewöhnlichen Elektri- 
zitätsträger in Gasen, selbst in feuchten Gasen. Nur die An- 
nahme, daß die Träger eben Wasserteilchen sind, macht ihre 
Größe erklärlich. Neuere Untersuchungen der Trägergrößen 
beim Wasserfalleffekt an Kochsalzlösungen zeigen das mit 
größter Sicherheit.!) Es soll hier indessen nicht auf weitere 
Einzelheiten dieser Ergebnisse eingegangen werden. Im 
IIL. Teil der vorliegenden Arbeit wird auf die Beschaffenheit 
der Oberflächenschicht im einzelnen noch zurückzukommen sein. 

Bemerkenswert ist weiterhin, daß die Wasserfallwirkung 
mit zunehmender innerer Reibung der Flüssigkeit abnimmt, was 
durch die erschwerte Abtrennbarkeit der Flüssigkeitströpfchen 
erklärlich ist, während die Abtrennbarkeit einer Gasschicht 
sogar erleichtert sein könnte. Die Erfahrung spricht also 
auch hier zugunsten der neuen Auffassung. 

5. Wenn nach allem bisher Gesagten die Doppelschicht 
als ganz in der Flüssigkeit liegend erkannt worden ist, 80 
mußte die Frage nach einem Einfluß verschiedener Gase auf 
die Wasserfallwirkung von besonderer Bedeutung sein. Hr. 
Lenard hat selbst in dieser Richtung einige Versuche aus- 
geführt, indem er den Wasserstrahl in verschiedenen Gasen 
auf benetztes Platinblech fallen ließ und die Wirkungen ver- 
glich (Tab. 1). 


1) Vgl. besonders W. Busse, Ann. d. Phys. 76. S. 493. 1925. 
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Tabelle 1') 


CH, | N | co | Luft | 0, 


Wasserfallwirkung | 0,65 | 0,85 | 1,00 


102 1,00 | 1,10 
0,56 | 0,97 | 097 | 1,00 | 1,11 
1,68 | 1,00 | 1,21 1,00 0,95 


0,07 


Die Wirkung steigt mit zunehmender Dichte ein wenig 
an, wie zu erwarten, da die dichteren Gase die Flüssigkeits- 
oberfläche mechanisch besser zerreißen können. Die elektro- 
chemische Natur der Gase spielt hingegen keine Rolle, auch 
nicht die Dielektrizititskonstante. Diese letzte Feststellung 
ist besonders wichtig, da, wie Hr. Lenard ausführlich unter 
Zuhilfenahme des Ladungsgesetzes von Coehn zeigt, für den 
Fall einer Doppelschicht Gas—-Wasser die Wirkung propor- 
tional D—1 (DK. des Gases) sein müßte, was durchaus nicht 
zutrifft. Bei ganz in der Flüssigkeit gelegener Doppelschicht 
müßte die Wirkung proportional Dgas— Dy, sein, also, da die 
DK. des Wassers sehr groß ist, kein wesentlicher Einfluß des 
Gases stattfinden. Hr. Lenard sieht wohl mit Recht gerade 
in der Übereinstimmung des letzten Schlusses mit der Er- 
fahrung einen besonderen Nachweis für die Richtigkeit seiner 
Vorstellungen über den Sitz der Doppelschicht. 

6. So wohlbegründet die Kenntnis über den Bau der 
Flüssigkeitsoberfläche nach dem Vorstehenden ist, so wenig 
erscheint die Frage nach einem etwa vorhandenen — wenn 
auch nur kleinen — Einfluß des Gases auf die elektrischen 
Vorgänge an der Oberfläche geklärt, und eine erneute Unter- 
suchung dürfte nicht überflüssig sein. Wertvoll konnten jetzt 
indessen nur solche Versuche sein, bei denen störende Neben- 
umstände, wie der Einfluß der Gasdichte auf den Zerreiß- 
vorgang, möglichst vermieden waren. Das bot bei allen bisher 
für die Untersuchung der elektrischen Doppelschicht heran- 
gezogenen experimentellen Methoden die Hauptschwierigkeit. 
Denn alle diese Methoden (fallender Strahl, Zerstäuber, Spru- 
deln) beruhen eben auf einer solchen Zerreißung der Ober- 
fläche durch das zu untersuchende Gas. 


1) Aus P. Lenard, Probl. Komp. Mol. II. S. 36. 1914 
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Inzwischen ist es nun gelungen, die Potentialdifferenz 
der Doppelschicht zu messen), ohne daß dabei eine Zerstörung 
der Oberfläche notwendig ist, wenigstens keine solche, die 
einen schädlichen Einfluß auf das MeBergebnis hätte. Man 
mißt die Potentialdifferenz im statischen Zustand. 

Diese Messung der Potentialdifferenz der Doppelschicht 


ist auch das erste unmittelbare experimentelle Anzeichen da- 
für, daB ein bestimmtes elektrisches Moment schon an einer 
ruhenden Flüssigkeitsoberfläche vorhanden ist, daß also nicht 
erst der Abreißvorgang selbst elektrische Verschiebungen ver- 
ursacht. 


Die Messung der Potentialdifferenz in der Doppelschicht 
bietet also ein Mittel, die Frage nach einem etwa vorhandenen 
GaseinfluB ohne störende Fehlerquellen zu untersuchen. Das 
ist der Zweck der vorliegenden Arbeit. 


- 


% Die 1 Meßmethode zur Messung der Potentialdifferenz in 
der Doppelschicht ist in der genannten Arbeit eingehend be- 
schrieben. Sie beruht darauf, daß ein aus einem isoliert auf- 
gestellten Gefäß ausfließender, in Tropfen sich auflösender 
Strahl durch Influenz das Potential annimmt, das an der Ab- 
tropfstelle im Raume herrscht. Und zwar nimmt die Ober- 
fläche des Tropfenstrabls das Raumpotential an, das Innere 
der Strahlflüssigkeit hat ein um den Potentialsprung der 
Oberflichenschicht davon abweichendes Potential. Die Ab- 
tropfstelle ist von einem Hohlraum umgeben, an dessen Innen- 
wand eine zweite Flüssigkeit herabrieselt. Der Hohlraum hat 
dann in seinem Innern das Potential der Oberfläche der 
= Rieselflissigkeit. Es gleichen sich also durch die Tropf- 
= sondenwirkung die beiden Oberflächenpotentiale, das des 
Strahles und das der Wandflüssigkeit aus. Verbindet man 
die beiden Flüssigkeiten durch geeignete Zwischenlösungen 
mit Kalomelelektroden, so kann man die Gesamtspannung 
einer solchen Kette messen. 
Die für den vorliegenden Zweck benutzte Kette hatte 
folgende Gestalt: 


1) A. Bühl, Ann. Phys. 84. S 211. 1927. por N ae 


F 
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Kalomel- 
1Z elektrode 


I II IH IV 


Da sich die Potentialspriinge I und V aufheben, und das 
Diffusionspotential IV mit geniigender Genauigkeit berechenbar 
ht ist, bekommt man schließlich die Summe von II und III, mit 
einer Genauigkeit von 0,1 Millivolt. Allerdings ist zur Er- 
reichung einer solchen Genauigkeit sorgfältige Vermeidung der 
ht leicht beträchtlich werdenden Fehlerquellen notwendig. Durch 
besondere Wahl der Konzentrationen der Lösungen 1 und 2 
war es auch möglich, die Einzelwerte von II und III mit 
ht einer Fehlergrenze von 0,5 Millivolt zu bestimmen. 

Die zu untersuchenden Oberflächen sind hinreichend alt 


elektrode 


Lösung 1 | Luft | Lösung 2) Lösung 1 | Kalomel- 


s und mit großer Annäherung bereits im Gleichgewichtszustand. 
Man kann das Alter bei der rieselnden Flüssigkeit auf 0,3 Sek., 
bei der Tropfsonde auf etwa 0,001—0,01 Sek. schätzen (vgl. 19). 
Ein Vertauschen der Lösungen 1 und 2 hat keinen Einfluß 
auf das Potential II + III, es ändert sich also das Potential 
in 


nicht mehr merklich, wenn die Oberfläche statt einige Tausend- 
4 stel einige Zehntel Sekunden alt ist. 


f Da die Potentialdifferenz der Doppelschicht bei reinem 

nd Wasser und sehr verdiinnten Salzlésungen etwa 5,5 Millivolt 

b beträgt, nach obigem aber Änderungen von 0,1 Millivolt mit 

ai großer Sicherheit feststellbar sind, so müssen also auch relativ 

kleine, etwa vorhandene Änderungen durch Variation ds 

= Gases merklich werden. Dabei tritt keine Störung durch 

b- Veränderung der mechanischen Bedingungen, wie beim Wasser- __ \4 

z falleffekt, ein, der Gaseinfluß muß sich also in reiner Form _ ~~ 
zeigen. 

er 8. Eine wesentliche Voraussetzung für die Anwendung =~ 

pf der Methode zur Untersuchung eines Gaseinflusses auf die u F 

les Doppelschicht ist die Kenntnis der Wirkung der von der = 

” Flüssigkeit absorbierten Gase auf die in der übrigen Kette u 

Pr vorhandenen Diffusionspotentiale. Da diese von den Beweg- . 

ng lichkeiten der in der Lösung vorhandenen Ionen gemäß der oe 

te Nernst-Planckschen Beziehungen!) abhängen, und somit mit 


der Leitfähigkeit der Elektrolyte verknüpft sind, so ist bei 


Vgl. dazu A. Bühl, a. a. O. 


| 
| 


3 


7 
= 
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den Gaslésungen zu untersuchen, ob sie eine andere Leitfähig- 
keit haben als entgaste Flüssigkeiten. 

Soweit mir bekannt, liegen besondere Untersuchungen 
dariiber nicht vor, abgesehen von solchen Gasen, die mit 
Wasser in auffälliger Weise dissoziierende Verbindungen ein- 
gehen, wie CO, und NH, oder die Halogene. Kohlrausch 
hat der Leitfähigkeit des Wassers drei eingehende Unter- 
suchungen gewidmet, die in schrittweiser Verbesserung der 
Reinheit bestanden, hat aber offenbar nur dem Kohlendioxyd 
und dem Ammoniak besondere Aufmerksamkeit zugewandt. 
Er fand!), daß Wasser, das unter Zurückhaltung dieser Gase 
in größter Reinheit mehrfach destilliert war, im Laufe der Zeit 
beim Stehen an der Luft seine Leitfähigkeit ein wenig er- 
höhte, und zwar in dem gegebenen Falle in 200 Stunden von 
0,82-10-° auf 14-10”. Er vermutet CO, und NH, als Haupt- 
ursachen. 

Nach einem Einfluß von Stickstoff, Sauerstoff und Wasser- 
stoff scheint indessen nie gesucht worden zu sein. Es wurden 
deshalb einige Versuche in dieser Richtung selbst unternommen. 

Als Untersuchungsgefäß diente ein kleines Leitfähigkeits- 
gefäß nach Kohlrausch mit Platinelektroden, das etwa 20 cm? 
faßte und eine Widerstandskapazität von 0,093 cm! besaß. 
Es war durch jahrelangen Gebrauch gut ausgelaugt, so daß 
eingefülltes reines Wasser innerhalb einer Stunde seine Leit- 
fähigkeit um weniger als '/,,,,, änderte. Das Gefäß konnte 
nach Entfernung des Thermometers durch einen Schliff mit 
einer Kapselpumpe verbunden werden. Man pumpte während 
einer halben Stunde die absorbierten Gase ab, wobei die Saug- 
geschwindigkeit so eingestellt war, daß die Abkühlung durch 
das Sieden der Flüssigkeit in mäßigen Grenzen blieb, und die 
Temperatur nur einige Grad unter die Zimmertemperatur sank, 
damit die Gasabgabe nicht allzusehr behindert wurde. Ein 
Austreiben der Gase durch Erwärmen war deshalb unbrauch- 
bar, weil bei erhöhter Temperatur die Gefäßwände bedeutende 
Mengen von leitenden Stoffen hergeben, und so das Ergebnis 
gefälscht haben könnten. Nach beendetem Pumpen wurde die 
Pumpe durch einen Hahn abgetrennt, so daß die Flüssigkeit 


1) F. Kohlrausch, Gesammelte Abhandlungen II. S. 158. 
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nur mit ihrem eigenen Dampf in Berührung blieb und sich 
mit ihm ins Gleichgewicht setzte. Erst wenn die Zimmer- 
temperatur nahezu wieder erreicht war, wurde schnell Luft zu- 
gelassen, um das zu dem Gefäß gehörige Thermometer nach 
Entfernung des Schliffes aufsetzen zu können. Die Luftzufuhr 
erfolgte jedoch so, daß die Oberfläche der Flüssigkeit nicht 
in Bewegung kam, um die Berührungsfläche auf ein Minimum 
zu beschränken. Nachdem die Temperatur auf 0,02° mit der 
ursprünglichen übereinstimmte, wurde die Leitfähigkeit be- 
stimmt. 

Es zeigte sich weder bei reinstem Wasser (Leitvermögen 
0,8-10°), noch bei verdünnten Salzlösungen (KCI, NaCl, LiCl 
von 0,0001 —0,1-normal) ein merklicher Unterschied der Leit- 
fähigkeit zwischen gewöhnlich bereiteten und entgastem Zu- 
stand. Ebensowenig, wenn die Lösungen und das reine Wasser 
durch längeres Durchperlenlassen von reinem N,, O, oder H, 
mit diesen Gasen gesättigt waren. 

Es kommt also den gelösten Gasen weder eine Eigenleit- 
fähigkeit zu, d. h. sie sind nicht in elektrisch geladene Ionen 
zerfallen, noch beeinflussen sie den Dissoziationsgrad des 
Wassers oder der Lösungen oder ändern sie die Wanderungs- 
geschwindigkeit der vorhandenen Ionen. 

Es ist daher zu schließen, daB auch das Diffusionspoten- 
tial an der Grenze einer gashaltigen und einer entgasten Salz- 
lösung desselben Salzes und gleicher Konzentration gleich 
Null ist. 

Eine einfache Prüfung dieses Schlusses war dadurch mög- 
lich, daß man zwei Kalomelelektroden, eine mit entgaster, und 
eine, mit gashaltiger Lösung bereitet, durch einen Kapillar- 
heber verband. Diese Kette hatte die Spannung Null (Ge- 
nauigkeit der elektrometrischen Messung = 0,04 Millivolt). Es 
ist bemerkenswert, daß auch die Grenzschicht am festen Kalomel 
und Quecksilber durch das Gas nicht beeinflußt wird. 

Die Unabhängigkeit der Diffusionspotentiale vom Gasgehalt 
ermöglicht nun die Anwendung der in (7) beschriebenen Poten- 
tialmeßmethode zur Untersuchung des Gaseinflusses auf die 
Oberflächendoppelschicht. 

9. Die Versuchsanordnung zur Messung der Potentialdiffe- 
renz war im wesentlichen dieselbe wie die früher benutzte 
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(a.a.O.. Neu ist nur die Einrichtung des Rieselrohres, die 
einen Wechsel der Gasatmosphäre gestattet (Fig. 1). Die an 
der Innenwand von AR herabrieselnde Flüssigkeit wird unten 
von einer ringförmigen Glaswanne W aufgefangen und fließt 
durch das Röhrchen r ab. Die in der 
Glasrinne stehende Flüssigkeit schließt zu- 
be sammen mit dem Korken X den Innen- 
N iy raum von R ab. Der aus dem Tropfrohr 7 
S austretende feine Strahl zerfällt in Tropfen, 

die durch das kurze Glasrohr ¢ in eine 
Auffangeflasche fallen. Gleichzeitig dient 
t zum Durchleiten des zu untersuchenden 
Gases, das bei g in die Anordnung eintritt 
und bei A wieder entweicht. Bei sorg- 
fältiger Justierung bleibt das Rohr AR von 
sichtbaren Spritzern des zerfallenden zen- 
tralen Strahles gänzlich verschont, alle 
Tropfen fallen durch das Röhrchen ¢. Man 
überzeugt sich davon bei trockenem Riesel- 
rohr. Besondere Versuche zeigten auch, 
daß eine bei der großen Kapazität des 
isolierten Systems merkliche Wasserfall- 
wirkung des Sondenstrahles durch unsicht- 
bar feine Oberflächenzerreißung nicht ein- 
tritt, obwohl der Gasstrom etwa in der 
Auffangflasche erzeugte Träger nach oben 
zur Meßanordnung führen müßte. Zur 
Fig. 1 Vorsicht war aber noch ein schräg gestellter 
Glasstreifen s in der Flasche vorhanden, 

um die Auffallwirkung der Tropfen möglichst zu vermeiden. 
Die beiden die Doppelschicht bildenden Lösungen 1 und 

2 [vgl. (7)] befanden sich in Erlemeyerkolben von etwa 
1/, Liter Inhalt und konnten nach Herausnahme aus der An- 
ordnung durch Evakuieren entgast werden, wobei dieselben 
Vorsichtsmaßregeln eingehalten wurden wie bei den in (8) be- 
schriebenen Leitfähigkeitsmessungen. Wenn die Kolben wieder 
in die Apparatur eingesetzt waren, tauchten Glasrohre ein, 
die am Ende zu Kugeln aufgeblasen waren und dort zahlreiche 
kleine Löcher enthielten. Durch diese konnte Gas in die 
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Lösungen gepreßt werden, das infolge des lebhaften Sprudelns 
verhältnismäßig schnell absorbiert wurde. Bei der isoliert 
aufgestellten Lösung befand sich in der Gaszuleitung ebenfalls 
ein isolierendes Zwischenstück. Man konnte so eine MeBreihe 
mit entgasten Lösungen beginnen und nach beliebig langer 
Gasbeladung die Wirkung auf die Potentialdifferenz der Doppel- 
schicht beobachten. 

10. Die durchzuleitenden Gase Stickstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff wurden Bomben entnommen. Durch Vorlagen wurden 
sie von den vorhandenen Verunreinigungen weitgehend befreit, 
wobei natürlich vor allem auf möglichst vollständige Zurück- 
haltung von CO,, NH, und Organischem geachtet werden 
mußte. 

Daß die so gereinigten Gase keine leitfähigkeitserregenden 
Stoffe mehr enthielten, folgt aus den beschriebenen Versuchen 
über die Leitfähigkeit von Lösungen, die mit diesen Gasen 
gesättigt waren (8). Daß bei den Doppelschichtversuchen tat- 
sächlich nur die gewünschten Gase H,, O, und N, zur Wirkung 
gekommen sind, folgt eindeutig aus weiter unten (14) mit- 
zuteilenden Versuchen. Zur besonderen Prüfung wurden auch 
selbsthergestellte Gase verwendet, nämlich O, aus Kalium- 
chlorat, und H, aus Zink und Schwefelsäure. Sie gaben keine 
Unterschiede gegenüber den aus den Bomben entnommenen 
Gasen (15). 

11. Keine Wirkung der Gasatmosphäre. Die sich mit dem 
Gaszwischenraum gegenüber stehenden Lösungen hatten stets 
gleiche Konzentration und enthielten denselben Elektrolyten. 
Wurden also gewöhnlich bereitete Lösungen dieser Art ein- 
ander gegenüber gestellt, so gab die ganze Kette 0 Volt, bei 
sorgfältiger Innehaltung gleichmäßiger Temperatur in der Kette 
war das stets bis an die Grenze der Meßgenauigkeit von 
0,1 Millivolt der Fall. Ließ man statt Luft ein anderes Gas 
durch den Sondenraum strömen, so traten ebenfalls keinerlei 
Potentialdifferenzen auf. 

Dieser negative Ausfall der Versuche läßt noch drei Deu- 
tungen zu: Entweder beeinflußt das Gas die Doppelschicht 
überhaupt nicht, oder die zur Wirkung notwendige Absorp- 
tion erfolgt so langsam, daß in der Zeit zwischen Oberflächen- 
bildung und Messung noch kein Einfluß bemerkbar wird. Und 
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endlich die dritte Möglichkeit, daß die wirksame Absorption 
so rasch stattfindet (in weniger als !/,,. Sekunde), so daß so- 
wohl die Oberfläche der Rieselflüssigkeit als auch die des 
Sondenstrahles trotz ihres verschiedenen Alters im Augenblick 
der Messung bereits vollständig im Gleichgewicht mit dem Gas 
sind, und daher die einander gleichen Wirkungen auf die 
Doppelschichtpotentialdifferenz sich aufheben und der Messung 
entziehen. 


Es war jedoch denkbar, daß die Gasanlagerung von der 
Salzkonzentration abhängig sei, und dann wäre unter Um- 
ständen eine Wirkung zu beobachten, wenn ungleich konzen- 
trierte Lösungen sich gegenüber ständen und das Gas ver- 
ändert würde. Aus weiter unten ersichtlichen Gründen wurden 
für diese Versuche die Konzentrationen 0,02- und 0,05 normal- 
KCl gewählt. Einen größeren Konzentrationsunterschied zu 
nehmen, war wegen der dann sehr groß werdenden Diffusions- 
potentiale von ungünstigem Einfiuß auf die MeBgenauigkeit. 
Das Ergebnis dieser Versuche war ebenfalls negativ. Über 
die daraus zu ziehenden Schlüsse vgl. (19). 


12. Wirkung des Gasgehalts der Jösung. Zur weiteren 
Untersuchung mußte der Gasgehalt der Lösungen verändert 
werden, denn es war zu erwarten, daß je nach dem Sättigungs- 
grad derselben die Adsorptionsgeschwindigkeit des angrenzenden 
(Gases verschieden sein müßte. 


Entgaste man durch halbstündiges Abpumpen der gelösten 
Luft beide Flüssigkeiten, so blieb die Potentialdifferenz eben- 
falls Null, welche Gasatmosphäre man auch in der Versuchs- 
röhre hatte. 

Sobald aber eine der Lösungen Gas enthielt, traten be- 
trächtliche Potentialdifferenzen auf. Die Ergebnisse für 0,001-nor- 
male Lösungen sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Die Zahlen geben die Aufladung des isolierten Teiles 
der Flissigkeitskette in Millivolt an, wobei der übrige Teil 
geerdet ist. Sie sind jedoch meist durch Kompensation der 
erreichten Spannung gemessen worden. Jede Zahl ist der 
Mittelwert aus einer Reihe von Kinzelmessungen, auch von 
verschiedenen Tagen und erneut hergestellten Lösungen. Uber 
die Reproduzierbarkeit gibt am besten die Tab. 3 Auskunft, 
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Tabelle 2 
Tropflösung | Riesellösung KCl NaCl LiCl 
A. entgast entgast 0 0 0 
Luft — 3,1 — 3,2 -29 
N, 3,5 3,4 3,0 
0, 3,3 3,0 2,8 
H, 2,0 2,0 1,4 
B. Luft entgast + 3,0 + 2,9 + 2,7 
N, 3,1 3,0 2,8 
0, 2,8 2,5 2,7 
H, 2,1 1,9 2,1 
N, N, + 0,2 — 0,1 00 
0, - — 0,8 -05 
H, -18 — 1,0 — 0,9 
0, N, + 0,2 + 0,1 + 0,3 
0, 0,0 — 0,2 — 0,1 
H, + 0,9 + 0,7 + 1,0 
H, N, — 1,6 — 1,4 - 
0, - 1,2 — 1,0 is 
H, — 0,2 + 0,1 oo. 
Tabelle 3 ae 


Tropflösung mit N, gesättigt, 0,001 n-KCl 


Millivolt 


20. März 28 morgens . 
mittags . 
neue Lösung . . 
21. März 28 morgens beide Lösungen erneuert 
28. März 28 neue Lösungen . 
29. März 28 Lösung vom Vortage . 


mm © 


Die Übereinstimmung ist in Anbetracht der sehr empfind- 
lichen großen Kette als recht gut zu bezeichnen. Sie war bei 
den beiden andern Gasen nahezu ebensogut. Die größten 
Abweichungen vom Mittelwert traten bei Wasserstoff auf, die 
bis zu 20 v. H. abwichen, während bei N, die Abweichungen 
nur bis zu 10 v. H. betrugen. 

Einige Versuche mit CO, zeigten, daß keinerlei Konstanz 
zu erreichen war, die gemessenen Potentialdifferenzen schwank- 
ten zwischen 0 und 15 Millivolt, wechselten aber sogar mit- 
unter das Vorzeichen. Die großen Beträge erklären sich durch 
die gleichzeitige Beeinflussung des Diffusionspotentials an der 
Berührungsstelle mit den Zwischenlösungen. Man kann daher 
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keine Schlüsse aus diesen Messungen ziehen, zumal die Er- 
gebnisse an derselben Lösung oft schon im Laufe einer Stunde 
sich beträchtlich änderten. 

Die Tab. 2 zeigt folgendes: Die gashaltigen Lösungen 
haben eine andere Potentialdifferenz in ihrer Oberflächen- 
doppelschicht als entgaste Lösungen. Die Änderung ist durch- 
weg in dem Sinne, daß die Oberfläche ihr bei Lösungen der 
verwendeten Stoffe und Konzentrationen an sich schon nega. 
tives Potential noch weiter erniedrigt. Die Potentialdifferenz 
in der Doppelschicht ist also bei Gasgehalt vergrößert. 

Je nachdem man die Rieselflüssigkeit oder die Tropf- 
lösung entgast, erhält man nahezu gleiche Werte mit ent- 
gegengesetztem Vorzeichen, da beide Lösungen ihre Oberfläche 
einander zuwenden. Sinkt z. B. das Obertlachenpotential der 
Rieselflüssigkeit, so sinkt auch das Potential des gesamten 
isolierten Systems und man erhält in diesem Falle negative 
Werte am Elektrometer. Bleibt dagegen die Doppelschicht- 
potentialdifferenz der Rieselflüssigkeit unverändert und ver- 
größert man das Potentialgefälle bei der Tropflösung durch 
Gasaufoahme, so bleibt vermöge der Tropfsondenwirkung die 
äußere Belegung dieser Doppelschicht auf dem alten Potential 
und das Innere der Tropflösung mitsamt der angeschlossenen 
Kette muß höheres Potential annehmen. Man erhält positive 
Aufladung am Meßinstrument. 

Auf die Unterschiede bei den verschiedenen Gasen und 
Elektrolyten, sowie auf die nicht völlige Übereinstimmung der 
einander entgegengesetzten Werte in den Gruppen A und B 
der Tab. 2 soll erst später im Zusammenhang eingegangen 
werden (20). 

13. Es wurde weiterhin die Abhängigkeit der Potential- 
differenz von der Konzentration der Elektrolyte bei vollstän- 
diger Sättigung mit dem Gas untersucht. Das Ergebnis ist 
in Tab. 4 und für KCl-Lösungen außerdem in Fig. 2 dar- 
gestellt. 

Es sind hier nur die Ergebnisse wiedergegeben für 
den Fall, daß die Rieselflüssigkeit mit dem betreffenden 
Gas gesättigt und die Tropflösung entgast ist. Wie aus 
weiter unten folgenden Betrachtungen (20) ersichtlich werden wird, 
dürften die so erhaltenen Were mehr dem oe 
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Tabelle 4 


Rieselflüssigkeit mit Gas gesättigt 


KCl NaCl LiCl 
N, | 0, | H, | N, | 0, | H | N, | O, | 4H, 
0,001-n.|-3,5| 3,3 | 20 | 34 | 30 | 20 | 30 | 28 | 1,4 
0,01 33| 31 | 19 | 338 | 28 | 19 | 26 | 26 | 114 
0,05 29/23 | 16 | 30 | 23 | 16123 | 21 | vo 
01 20| 17 | 11 les | 20 | 143 | 16 | 17 | os 


zustand entsprechen, da die Oberfläche der Riesellösung im 
Augenblick der Messung älter ist als die der Tropflösung. 
Die Unterschiede gegenüber den Ergebnissen bei Gasgehalt 
der Tropflösung und entgaster Wandflüssigkeit sind bei allen 
Salzkonzentrationen nur gering, sie bleiben in denselben 


Millivolt 
FF 


i i 
02 004 006 008 


Fig. 2 


Grenzen, wie Tab. 2 es zeigt. Fast stets ist die Potential- 
differenz größer, wenn die Rieselflüssigkeit gashaltig ist. 

Die Potentialdifferenz nimmt mit steigender Salzkonzen- 
tration ab (Fig. 2). Diese Abnahme ist recht beträchtlich, 
jedenfalls bedeutend stärker, als nach der Abnahme der ge- 
wöhnlichen Gaslöslichkeit mit wachsendem Salzgehalt zu er- 
warten wäre. Die letztere ist bei den benutzten Konzentra- 
tionen überhaupt noch nicht meßbar, erst Lösungen von mehr 
als einfach-normalem Gehalt zeigen ein verringertes Lösungs- 
vermögen für Gase von einigen Hundertsteln. Es müssen also 
auch hierbei die besonderen Verhältnisse der Oberflichen- 
schicht von ausschlaggebender Bedeutung sein (21). 

Versuche an Lösungen von 0,0001-normalem Salzgehalt 
scheiterten an der nicht mehr genügenden Konstanz der 
Spannung der Gesamtkette. Die Salzkonzentration verändert 
sich im Laufe der langen Zeit einer Beobachtungsreihe ein 
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wenig und beeinflußt das Diffusionspotential dann sehr er. 
heblich. 

Starker konzentrierte Lösungen als O,1-normal wurden 
nicht untersucht, da wegen der Anwesenheit zahlreicher un- 
dissoziierter Moleküle verwickeltere Verhältnisse vorliegen und 
auch eine genaue Berechnung des Diffusionspotentials nicht 
mehr möglich ist. 

14. Dünne Schichten sind immer sehr empfindlich für 
kleinste Spuren von Fremdstoffen, und es mußte wichtig sein, 
sich zu vergewissern, daß tatsächlich die absorbierten Gase 
die elektrische Doppelschicht verändern und nicht doch noch 


0,007 n KCL 2 


Millivolt 


Minuten 
Fig. 3 


kleine Verunreinigungen der Gase fiir die ganze Wirkung 
verantwortlich waren. 

Eine solche Prüfmöglichkeit bot sich in sehr einfacher 
Weise in der verschiedenen Aufnahmegeschwindigkeit der Salz- 
lösungen für die verschiedenen Gase. Um diese zu unter- 
suchen, wurde die Dauer der Gasbeladung verändert und die 
jeweils erreichte Änderung der Potentialdifferenz gemessen. 
Die Ergebnisse sind in Fig. 3 zusammengestellt. 

Als Abszisse ist die Zeitdauer des Durchsprudelns der 
Gase durch die vorher gasfreie Lösung aufgetragen, als Ordi- 
nate die danach gemessene Potentialdifferenz der Doppelschicht. 
Die Geschwindigkeit des Gasstromes, gemessen als Volumen/ 
Zeiteinheit, war bei allen Gasen dieselbe. Man erkennt deutlich, 
daß bei Wasserstoff nach etwa 6 Min. bereits Sättigung ein- 
getreten ist, während bei Stickstoff und Sauerstoff 20—30 Min. 
notwendig sind. Die bedeutend schnellere Aufnahme des 
Wasserstoffs steht im Einklang mit seiner großen Diffusions- 
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geschwindigkeit in Wasser. Der Diffusionskoeffizient ist für 
H,=4,0, fir N,=1,7 und für O, = 1,6 cm?/Tag. Diese 
Zahlen gelten für den Fall, daß das Gas durch eine mit dem 
betreffenden Gas (und wohl auch mit Luft) gesättigte Wasser- 
siule aus dem angrenzenden Gasraum hindurch diffundiert. 
Solange das Wasser noch gasfrei ist, werden wohl etwas 
größere Werte gelten. Messungen solcher Art scheinen nicht 
vorzuliegen. Zweifellos wird aber der Wasserstoff stets am 
schnellsten eindringen. 


Man wird in der Beobachtung des Zusammenhanges von 
Potentialdifferenz und Gasabsorptionszeit nach Fig. 4 und ihrem 
Vergleich mit den Diffusionskoeffizienten der Gase also einen 
Nachweis dafür sehen müssen, daß es die Gase selbst sind, 
die die elektrische Doppelschicht beeinflussen. 


15. Eine weitere Prüfung erfolgte dadurch, daß an Stelle 
der durch Vorlagen gereinigten, den Bomben entnommenen 
Gase anders hergestellte benutzt wurden. Wasserstoff wurde 
im Kippschen Apparat aus chemisch reinem Zink und Schwefel- 
säure dargestellt, durch Waschflaschen von mitgerissener Säure 
befreit, und in die Lösungen eingeleitet. Die Sättigung wurde 
allerdings erst nach einer Stunde erreicht, da die Gaslieferung 
nicht schnell genug erfolgte. Von den Bombengasen sprudelten 
während der Gasbeladung in der Minute immer 1,5 Liter durch 
die Lösungen, die Durchmischung und die Blasenbildung waren 
also viel lebhafter als bei den mit dem Gasentwicklungsgerät 
erzeugten Gasen. Trotzdem erhielt man dieselbe Potential- 
differenz wie mit dem Gas aus der Bombe. 

Ebenso wurde Sauerstoff durch Erhitzen von Kalium- 
chlorat dargestellt. Sättigung konnte nach einer halben Stunde 
erreicht werden. Auch hier war die Potentialdifferenz dieselbe 
wie bei dem technisch dargestellten Sauerstoff. 

Die besondere Herstellung von Stickstoff unterblieb, da 
genügende Mengen reinen Gases nicht in so einfacher Weise 
zu erzeugen sind. 

Es ist durch diese Versuche sichergestellt, daß die Ände- 
rung der elektrischen Doppelschicht durch die aufgenommenen 
Gase selbst erfolgt und daß störende Verunreinigungen nicht 
vorhanden sind. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 87. 
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16. Die gemessenen Potentialdifferenzen stellen nur die 
durch den Gasgehalt bedingte Änderung der Doppelschicht 
dar, die durch die anwesenden Alkalichloridionen hervor- 
gerufenen Potentialdifferenzen fallen bei der Messung heraus, 
da beide sich gegenüber stehenden Lösungen gleiche Konzen- 
tration haben. Diese, an gewöhnlich bereiteten, d.h. nicht 
besonders entgasten Lösungen herrschenden Oberflächen- 
potentiale sind durch die ausführliche, frühere Untersuchung, r 
für die das hier benutzte Meßverfahren besonders ausgebildet 
war, bekannt.!) In Fig. 4 sind die damals erhaltenen Werte 
wiedergegeben. Das Potential der äußersten Oberfläche des 
reinen Wassers, das durch Extrapolation bestimmt ist, ist um 
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Fig. 4 
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5,5 Millivolt niedriger als das des Innern. Sind Ionen an- b 
wesend, so verkleinern sie diese Potentialdifferenz. Die Er- 1 
niedrigung wächst mit zunehmender Ionenkonzentration und W 
hängt außerdem in den untersuchten Fällen stark von der v 
Beweglichkeit des Kations ab. 


| Die damals benutzten Lösungen sind sämtlich als mit 


Luft gesättigt anzusehen. Sie waren häufig geschüttelt, sowohl i 
bei der Herstellung der Lösung, als auch vor jedem Gebrauch, k 
um Temperaturunterschiede auszugleichen. Die gute Repro- li 


_ duzierbarkeit der damaligen Messungen spricht auch dafür, | 
daß der Gasgehalt immer nahezu der gleiche war. a 
Eine Wiederholung der damaligen Messungen mit ent- 
gasten Lösungen schien aus zwei Gründen besonders wichtig. V 

Das Ergebnis muß nicht nur eine Prüfung der neuen Er- 
kenntnis, den Gaseinfluß betreffend, ermöglichen, sondern es be 
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stellt auch eine Prüfung der damaligen Deutung des Maximums 
in den experimentell erhaltenen Kurven dar. Wenn nimlich 
die in Fig. 4 dargestellten „Gaspotentiale“ sich den durch die 
Alkalichloridionen hervorgerufenen Potentialen einfach über- 
lagern, dann muß das Maximum sich jetzt verschieben, da die 
Gaswirkungen auch von der Salzkonzentration abhängen. 

Es wurden daher die früheren Messungen für NaCl mit 
entgasten Lösungen wiederholt, wobei die Konzentrationen der 


NaCl 
gashaltig 
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beiden sich gegenüber stehenden Lösungen wieder sich wi 
1:10 verhielten und zwischen 0,001- und 1-normal variiert 
wurden. (Über die Gründe für die Wahl dieses Konzentrations- 
verhältnisses vgl. die angegebene Arbeit.) 

Die unmittelbar erhaltenen Spannungen der Gesamtkette 
sind aus Fig.5 zu ersehen. Die Meßgenauigkeit erreichte 
nicht ganz die frühere, da die entgasten Lösungen nicht so 
konstante Werte gaben, offenbar als Folge der sehr umständ- 
lichen und langwierigen Konzentrationsabgleichung, wobei doch 
wieder etwas Luft aufgenommen wird. Eine Entgasung nach 
erfolgter Abgleichung liefert keine besseren Ergebnisse, weil 
bei der Entgasung kleine Konzentrationsunterschiede durch 
Verdampfung auftreten. 

Zum Vergleich sind die früher an lufthaltigen Lösungen 
bestimmten Potentialdifferenzen ebenfalls eingezeichnet. Die 
Verschiebung des Maximums ist ganz ausgeprägt, aber auch 
die Höhe desselben ist bei gasfreien Lösungen geringer. 
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Die Verschiebung und Abnahme des Maximums ist nach 
Früherem zu deuten als Verringerung des Oberflächenpoten- 
tials des reinen Wassers bei entgastem Zustand und als 
steilerer Abfall des Potentials mit wachsender Elektrolyt- 
konzentration, ist also in qualitativer Übereinstimmung mit 
dem bisherigen Ergebnis der vorliegenden Arbeit. 

17. Man kann aber auch quantitative Vergleiche ziehen, in- 
dem man von der Annahme ausgeht, daß sich die durch das 
Gas bedingte Potentiale additiv dem Elektrolytpotential über- 
lagern. Dann kann man durch Verbindung der seinerzeit für 
lufthaltige Lösungen extrapolierten Kurve (Fig. 4), die das 
Oberflächenpotential in seiner Abhängigkeit von der Ionen- 
konzentration darstellt, mit der Kurve der Fig. 2, die den 


-31 


| 
Natl 


0,02 0,04 008 O,10normal 
+7 
KCL 


Fig. 6 
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Gaseinfluß als Funktion der Salzkonzentration wiedergibt, den 
Verlauf des Oberflächenpotentials für gasfreie Lösungen be- 
rechnen, indem man einfach die Differenz der Ordinaten bildet. 
Man erhält so Fig. 6. 

Reines Wasser hätte jetzt in gasfreiem Zustand eine 
Doppelschicht, deren Potentialdifferenz 2,5 Millivolt beträgt, 
mit der negativen Ladung nach außen. Die Umkehrkonzen- 
trationen für KCl, NaCl und LiCl liegen bei viel niedrigeren 
Konzentrationen als bei Gasgehalt. 

Beschränkt man sich wieder auf die Kurve für NaCl, 
und bildet die Differenz zwischen der Kurve in Fig. 6 und 
einer gleichen mit zehnfacher Steilheit gezeichneten, ent- 
sprechend einer zehnfach konzentrierteren Lösung, so erhält man 
die in Fig.5 gestrichelt gezeichnete Kurve. Sie stellt die 
Differenz der Oberflächenpotentiale der beiden sich gegenüber 
stehenden Lösungen dar. In der meßbaren Kette kommt noch 
das Diffusionspotential zwischen den Lösungen hinzu, das in 
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dem untersuchten Konzentrationsbereich mit steigender Kon- 
zentration von 11,75 auf 12,1 Millivolt ansteigt. Verschiebt 
man also die gestrichelte Kurve um diesen Betrag nach oben, 
so erhält man die zu erwartende Gesamtpotentialdifferenz der 
Kette. Vergleicht man damit das unmittelbare MeBergebnis 
in Fig. 5, so erkennt man, daß Lage und Höhe des Maximums 
in ziemlicher Übereinstimmung sind. Das gemessene Maximum 
beträgt 3,1 Millivolt (unter Berücksichtigung des Diffusions- 
potentials) und liegt bei den Konzentrationen 0,075/0,0075- 
normal, während das unter der Annahme der Additivität be- 
rechnete Maximum sich von 0,2/0,02-normal nach 0,06/0,006- 
normal hätte verschieben sollen und 2,4 Millivolt betragen 
müßte. Es wäre also allein schon aus der Messung der Kon- 
zentrationskette mit entgasten Lösungen (Fig. 5) der Schluß 
zu ziehen, daß der Gasgehalt die Potentialdifferenz der Doppel- 
schicht erhöht, und seine Wirkung mit steigender Elektrolyt- 
konzentration abnimmt. 

Die zwei Wege, Messung des Gaseinflusses bei gleich- 
konzentrierten Lösungen (12, 13) und Messung an Lösungen, 
deren Konzentration im Verhältnis 1:10 steht, führen also zu 
übereinstimmenden Ergebnissen, wenigstens solange es sich um 
mäßige Elektrolytkonzentrationen handelt. Bei stärker kon- 
zentrierten Lösungen treten jedoch beträchtliche Abweichungen 
zwischen beiden Methoden: auf, wie aus der beobachteten und 
der berechneten Kurve der Fig. 5 hervorgeht. Bei der gas- 
freien Konzentrationskette liegt bei einem Konzentrations- 
verhältnis 0,4/0,04-normal ein Minimum der Gesamtspannung, 
bei weiter wachsendem Elektrolytgehalt steigt dieselbe wieder 
ein wenig an. Der aus den früheren, an gashaltigen Lösungen 
erhaltenen Werten und aus der Messung des Gaseinflusses 
auf gleichkonzentrierte Lösungen berechnete Verlauf gemäß 
der gestrichelten Kurve hat kein Minimum, sondern die Kurve 
sollte ziemlich stark weiter fallen. 

Der Versuch einer Deutung dieser Abweichungen ist schwierig. 
Die eine Lösung ist hier schon so konzentriert (0,4- bis 0,8-normal), 
daß über den Ionenzustand nichts Sicheres ausgesagt werden 
kann. Es scheint denkbar, daß der Gaseinfluß bei solchen 
Konzentrationen sich nicht nur auf die Oberflächenschicht 
erstreckt, sondern vielleicht auch das Diffusionspotential ein 
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wenig verändert. Die Verschiebung des Maximums nach klei- 
neren Salzkonzentrationen ist zweifellos dem Gaseinfluß auf 
die Oberflächendoppelschicht zuzuschreiben, und auch die Ver- 
 schiebung der Umkehrkonzentration in Figg. 4 und 6 ist wohl 
"außer Zweifel, da hier noch keine allzu hohen Konzentrationen 

vorliegen. 


III. Betrachtung der experimentellen Ergebnisse 2 


18. Es sollen nun die verschiedenen experimentellen Er- 
gebnisse im Zusammenhang besprochen werden und dabei 
_ gleichzeitig der Versuch einer Deutung der ganzen Erscheinungen 
unternommen werden. 


Das Auffallendste ist die Tatsache, daß die Gase aus dem 
angrenzenden Gasraum keinerlei elektrisch. merklichen Eintiuß 
auf die Doppelschicht haben, während die in Flüssigkeit vorher 
gelösten Gase bedeutende Wirkung ausüben. Für das Ver- 
ständnis dieses Verhaltens ist es notwendig, auf die Beschaffen- 
heit der in Frage kommenden Grenzschicht näher einzugehen. 
Faßt man die Kenntnis über den Wasserfalleffekt, und ins- 
besondere über die Größe der dabei auftretenden Träger zu- 
sammen, so kommt man, wie in der Einleitung angedeutet, 
zu folgendem Bild der Wasseroberfläche. 


Die an den Gasraum angrenzende oberste Schicht des 
Wassers enthält zahlreiche negative Ladungen bis zu einer 
Tiefe von 80.10”® cm, oder etwa 20 Moleküldurchmessern. 
Alle aus der Oberfläche beim Wasserfalleffekt herausgerissenen 
Träger von nahezu molekularer Größe bis zu diesem Durch- 
messer sind negativ, sowohl in reinem Wasser als auch in 
Kochsalzlésung. Unter dieser Schicht liegt die positive Be- 
legung, die sich bis zu einem Abstand von 150. 10”® cm von 
der äußersten Oberfläche erstreckt. Alle Träger von 80 bis 
150-10”® cm Durchmesser sind positiv. 


In Fig. 7 sind die Größenbereiche der Träger nach Mes- 
sungen von Hrn. Busse!) so eingetragen, daß sich ein anschau- 
liches Bild der elektrischen Ladungsverteilung ergibt. Als 
Abszisse ist die Konzentration aufgetragen, als Ordinate die 


1) W. Busse, Ann. d. Phys. 76. S. 493. 1925. — 
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Trägerdurchmesser, bzw. der Abstand der Ladungen von der 
äußersten Oberfläche. Man erkennt, daß die Größe der ne- 
gativen Träger kaum von der Konzentration abhängt, daß da- 
gegen mit wachsender Konzentration immer größere positive 
Träger hinzukommen. Die Ladungsdichte nimmt schon von 
recht kleinen Konzentrationen an stark ab, wie die schnell 
sinkende Trägerausbeute anzeigt. 

Um aber alle Einzelheiten des Zusammenhanges von 
Trägerladung und Trägergröße verstehen zu können, muß man ‘ 
die Vorstellung von der einfachen Doppelschicht noch erweitern. 
Man wird dann zu der Annahme geführt, daß die negative ' 
Ladung ziemlich dicht an der äußersten Molekülschicht liegt, 
wie das in Fig. 7 schematisch angedeutet ist. Die positive 


0, 1 70 2 normal 


Par: 


Ladung müßte sich ebenfalls auf eine dünne Schicht beschränken, 
die etwas tiefer liegt, als der Durchmesser der größten negativen = 
Träger angibt. Ihre Belegung an positiver Elektrizität muß 
aber doppelt so groß sein, wie die der außen gelegenen ne- 
gativen Ladung. Nur so ist überhaupt das Auftreten positiver 
Träger des beobachteten Größenbereiches verständlich. Alle 
aus der Oberfläche abgerissenen Wasserteilchen bis zu 80.10”"®cm 
Durchmesser sind dann negativ, alle etwas größeren haben 
aber bereits ein positives Quant im Überschuß. In einer Tiefe 
von etwa 150-10~*cm folgt dann nochmals eine negative 
Schicht mit derselben Dichte, wie die äußere, so daß ingesamt 
gleichviel positire und negative Quanten vorhanden sind. Er- 
reicht der Trépfchendurchmesser die letztgenannte Größe, so 
ist das Teilchen neutral. 

Nur durch diese Annahme einer doppelt belegten positiven 
Schicht wird das Auftreten positiver Träger mit dem wohl- 
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definierten Größenbereich verständlich.') Die einfache Doppel- 
schicht könnte, wie Hr. Lenard auch seinerzeit schloß, nur 


negative Träger bis zu einer bestimmten Größe liefern, aber 

überhaupt keine positiven. Es schien dies in Übereinstimmung 

mit dem Befunde von Kähler?), der nur negative Träger fand. 

Die späteren verfeinerten Messungen von Hrn. Busse (a.a. 0.) 
zeigten jedoch, daß bei allen Abreißarten (Strahl, Sprudeln, ¢ 
Zerstäuber) stets positive Träger auftreten, wenn auch in a 
wechselnder Menge. 
j Eine besondere Eigentümlichkeit der elektrischen Doppel- k 
schicht ist ihre erhebliche Dicke. Man muß auf Grund zahl- I 
reicher anderer Erfahrungen annehmen, daß die „Kapillar- a 
= schicht“, d.h. die Schicht, die sich vor allem durch die Er- @ 
scheinungen der Kapillaritit bemerkbar macht, wesentlich u 
e dünner ist, als die Schicht, die sich gemäß der Wasserfall- . 
7 wirkung als elektrisch erweist. Es scheinen also die Kräfte, el 
: die die gewöhnliche Kohäsion darstellen, eine kleinere Wir- fl 
3 kungssphäre zu haben als die für die elektrische Doppelschicht u 
7 maßgebenden Kräfte, womit aber nicht gesagt sein soll, daß at 
2 sie deshalb anderer Natur sein müßten. Man wird vielmehr 2 
beide als elektrischer Art anzusehen haben, wie Hr. Lenard m 

es ebenfalls tat, nur das ja noch unbekannte Kraftgesetz über 
die Abhängigkeit dieser Kräfte von der Entfernung scheint die Gi 
Verschiedenheit zu bedingen.?) fi 
po 
1) Daß die untere Grenze der positiven Trägergrößen in Wahrheit m 

nicht so scharf ist, sondern daß in ganz geringen Mengen auch kleinere 
positive Träger auftreten, kann die Vorstellung über den Bau nicht So 
stören, da, wie Hr. Busse zeigte, anzunehmen ist, daß gelegentlich die al: 
positive Schicht bei der Zerstäubung frei liegt, also der Normalzustand wa 
noch nicht wieder erreicht ist, wenn weitere ZerreiBung schon wieder da 

einsetzt. AuBerdem kann auch Influenz seitens der bereits abgetrennten 
negativen Träger auf die Abreißstelle positive Ladung entstehen, die ers 
aber nicht der natürlichen Doppelschicht entspricht. Freiliegende Unter- zu 
schicht und Influenz können aber nicht den beobachteten Größenbereich en! 
der positiven Träger erklären. ob 
2) K. Kähler, Ann. d. Phys. 12. S, 1119. 1903. ers 
8) Derart, daß in 3—4 Moleküldurchmesser Abstand von der Ober- zu 
fläche die Dichte normal wird und der einwärts gerichtete Zug der Kräfte de 
aufhört, während bis in 40 Moleküldurchmesser Tiefe noch Elektronen- ih 
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19. Betrachten wir nun die Einwirkung des Gases auf die 
Doppelschicht: Falls die gasfreie Flüssigkeit an das Gas grenzt, 
wird durch die nach außen wirkenden Molekularkräfte zweifellos 
eine Verdichtung des Gases an der Flüssigkeitsoberfläche statt- 
finden. 

Die Adsorptionsgeschwindigkeit der Gasmoleküle aus dem 
Gasraum wird sehr groß sein. Man berechnet sie angenähert 
aus den einfachen Beziehungen der kinetischen Gastheorie, 
wonach ?/, Nv-Moleküle in der Zeiteinheit gegen 1 cm? der Flüssig- 
keitsoberfläche stoßen. Das sind für Luft rund 4-102® Moleküle. 
Da auf 1 cm? Oberfläche etwa 1015 Wassermoleküle kommen, 
so wäre nach 2,5-10”° Sek. jedes Wassermolekül einmal von 
einer Luftmolekel getroffen, und wenn man auch nicht an- 
nimmt, daß jeder Zusammenstoß zu einer Adsorption führt, 
so folgt doch eine außerordentlich kurze Zeit für die Bildung 
einer monomolekularen Adsorptionsschicht. Da die Riesel- 
flissigkeit im Augenblick der Messung etwa 0,1 Sek. alt ist, 
und das Alter der Strahloberfläche beim Abreißen des Tropfens 
auch auf mindestens 10”? Sek. geschätzt werden darf (vgl. 
20), so werden sicher beide Lösungen bereits eine mono- 
molekulare Gasschicht besitzen. 

Eine Entscheidung, ob eine elektrische Wirkung dieser 
Gasschicht überhaupt nicht zukommt, oder ob beide Ober- 
flächen gleiche, also in der Messung sich aufhebende Zusatz- 
potentiale bekommen, ist aus dem negativen Ausfall der Ver- 
suche mit variierter Gasatmosphäre (11) nicht zu treffen. 

Es wurden daher einige Versuche unternommen, den 
Sondenstrahl mit einer anderen Gasatmosphäre zu umgeben 
als die Rieselflüssigkeit. Die Versuche fielen negativ aus, es 
war keine Änderung des Potentials zu bemerken, wenn plötzlich 
das Gas in der Umgebung des Sondenstrahles durch ein anderes 
ersetzt wurde. Die Versuche sind jedoch nicht als einwandfrei 
zu bezeichnen, da sie getrennte Gaszuführung verlangen, wobei 
entweder eine Gasdüse sich in dem sonst nur von Flüssigkeits- 
oberfläche umschlossenen Hohlraum befindet, oder der Strahl 
erst innerhalb des Hohlraums aus einem Rohr austritt, was 
zu Fälschungen Anlaß gibt. Die Düsen kommen auch mit 
dem neuen Gas in Berührung und Rn vieleicht ebenfalls 
ihr Oberflächenpotential. 
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Versuche mit evakuiertem MeBraum sind ebensowenig von 
Bedeutung. Eine Entscheidung, ob Gaswirkung vorliegt oder 
nicht, konnte indessen durch folgenden Versuch vorgenommen 
werden. Da auf Grund der Messungen an gashaltigen Lösungen 
(12) feststeht, daß die elektrische Wirkung der absorbierten 
Gase eine Funktion der Elektrolytkonzentration ist, so wäre 
möglich, daß auch die etwa vorhandene Wirkung des von außen 
her adsorbierten Gases von der Konzentration abhängt. Unter 
diesem Gesichtspunkt wurden die Versuche mit zwei verschieden 
konzentrierten Lösungen (11) unternommen. Da gemäß des 
Ergebnisses von (12) die Gaswirkung bei KCl-Lösung mit Stick- 
stoffgehalt von 3,1 auf 2,9 Millivolt sinkt, wenn die Kon- 
zentration von 0,02 auf 0,05-normal steigt, mit Sauerstoff aber 
von 2,9 auf 2,3 Millivolt, so war zu erwarten, daß beim Über- 
gang von Stickstoff- zu Sauerstoffatmosphäre (bei entgasten 
Lösungen) die meßbare Gesamtpotentialdifferenz der Kette um 
0,4 Millivolt sich ändern würde. Die genannten Konzentrationen 
wurden gewählt, weil sich dann nach Fig. 2 die spezifische 
Wirkung der beiden Gase am deutlichsten zeigt. Die Meb- 
genauigkeit betrug bei diesen Konzentrationen etwa 0,1 Milli- 
volt. Eine Änderung war nicht feststellbar. 

Es dürfte damit entschieden sein, daß das aus dem Gas- 
raum innerhalb der ersten Zehntel Sekunden adsorbierte Gas die 
Potentialdifferenz der Oberflächendoppelschicht nicht ändert. 

20. Die experimentellen Ergebnisse von (12) zeigen die 
beträchtliche Wirkung des in der Gesamtflüssigkeit gelösten 
Gases auf die Potentialdifferenz der Oberflächendoppelschicht. 
Der Gasgehalt bewirkt eine Vergrößerung der schon vorhan- 
denen Potentialdifferenz bei Salzlösungen der verwendeten 
Konzentrationen, indem er das Potential der Oberfläche weiter 
erniedrigt. 

Diese Wirkung der gelösten Gase hat eine deutlich erkenn- 
bare Ausbildungszeit. Die entsprechenden Werte der Gruppen A 
und B der Tab. 2 stimmen nicht vollkommen überein. Stets 
ist die erhaltene Spannungsdifferenz größer, wenn die Riesel- 
flüssigkeit Gas enthält. Die Oberfläche der Rieselflüssigkeit 
ist im Augenblick der Messung älter als diejenige des Stahls 
bei seiner Auflösung in Tropfen. Zu einer Abschätzung der 
in Frage kommenden Zeiten kommt man durch folgende Über- 
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legung: Der Strahl tritt mit einer Geschwindigkeit aus der 
Düse aus, die sich unter Vernachlässigung der inneren Reibung 
leicht aus der bekannten Formel für die Ausflußgeschwindigkeit 
der Flüssigkeiten berechnet. Man findet bei der vorliegenden 
Druckhöhe von 50 cm V = 3 m/sec. 5 cm unterhalb der Düse 
zerfällt der Strahl in Tropfen. Unter der Annahme, daß die 
Oberfläche während dieser Dauer des freien Strahles nicht 
erneuert würde, kann man ihr Alter beim Zerfall in Tropfen 
(also zur MeBzeit) gleich der Fallzeit für die 5 cm lange Strecke 
setzen, also gleich 0,017 Sek. Dies ist eine obere Grenze für 
das Oberflächenalter. Sie dürfte aber nicht allzuweit von dem 
wahren Alter abweichen, da innere Wirbel im Strahl wohl 
kaum die einmal an der Oberfläche befindlichen Moleküle 
wieder ins Innere ziehen und durch neue ersetzen. Es dürften 
im wesentlichen nur tangentielle Verschiebungen in der einma! 
gebildeten Oberfläche stattfinden. Nur so ist ja die wohl- 
bekannte zeitliche Änderung der Oberflächenspannung frischer 
Wasseroberflächen!) verständlich, die sowohl an schwingenden 
Tropfen, als auch, und gerade mit besonderer Feinheit, bei 
einem Meßverfahren zu beobachten ist, wobei die Oberfläche 
durch Zerstäuben des Wassers erzeugt wird. Nach plötzlich 
abgestelltem Zerstäuben ändert sich die Oberflächenspannung 
innerhalb der ersten tausendstel Sekunden deutlich und nach 
bestimmten Gesetzen, obwohl die Flüssigkeit noch in heftiger 
Bewegung ist. 

Während also das Alter der Sondenoberfläche höchstens 
0,017 Sekunden beträgt, ist die Oberfläche der Rieselflüssigkeit 
bei der Messung etwa 0,3 Sek. alt. Die Zeit ist leicht unmittelbar 
bestimmbar, indem man an die Überlaufstelle (vgl. Fig. 1) einen 
Tropfen Farbstofflösung mittels eines Glasfädchens bringt und 
direkt sehen kann, daß der Farbstreifen nach etwa 1 Sek. das 
untere Ende des Rieselrohres erreicht. Die Messung geschieht 
in der Höhe, wo der Sondenstrahl in Tropfen zerfällt, etwa 
‘/, der Rohrlänge vom oberen Ende entfernt. Da das Rieseln 
ein Gleiten mit nahe konstanter Geschwindigkeit ist, und auch 
hier wohl die einmal gebildete Oberfläche ohne Molekülaustausch 


1) P. Lenard, Wied. Ann. 30. S. 209. 1887; R. Hiss, Diss. Heidel- 
berg 1913; H. Steyer, Diss. Heidelberg 1924; E. Kleinmann, Ann. 
d. Phys. 80. S. 245. 1926. 
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mit tieferen Schichten altert, so wird ein Alter von !/, Sek. 
der Wirklichkeit ebenfalls nahekommen. 

Man muß dann den Versuchen entnehmen, daß das Gas- 
gleichgewicht (oder das Gleichgewicht der Gaswirkung) nach 
!/oo Sek. noch nicht ganz erreicht ist, aber doch schon ziemlich 
weitgehend. 

21. Das Vorhandensein einer merklichen Ausbildungszeit 
deutet darauf hin, daß eine Konzentrationsverschiebung des 
Gases in der Oberfläche stattfindet. Es sprechen zahlreiche 
Erfahrungen dafür, daß es sich dabei um eine Konzentrations- 
vermehrung in der Grenzschicht handelt, daß also Gas aus 
dem Innern der Flüssigkeit in die Doppelschicht einwandert. 

Rechnet man aus der Löslichkeit der Gase, um einen 
Vergleich mit den Salzlösungen zu haben, die Anzahl der 
Grammoleküle des Gases im Liter Wasser aus, so kommt man 
zu folgenden Zahlen: 


N, 


auf 1 Gasmolekül 


H, 
4 34,5 | 19 em*/Liter bei 18° 
0, 0015 0 normal 
37000 | 65000 Wassermoleküle (H,0) 


00001 
BIER 


Die Gaslösungen sind von der Größenordnung */,,,.-normal, 
also durchaus vergleichbar mit dem Salzgehalt der benutzten 
verdünnten Lösungen. (Die Löslichkeit der Gase in Salzlösungen 
ist ein wenig geringer als in reinem Wasser, auf das sich 
obige Angaben beziehen, doch spielt das bei den hier ver- 
wendeten Elektrolytkonzentrationen noch keine Rolle.) 

Die Angaben beziehen sich außerdem auf das Innere der 
Lösungen. Nach einem von Hrn. Lenard aufgestellten Satz') 
häufen sich an der Oberfläche die Moleküle mit kleine: Vo- 
lumen. Sind also die gelösten Gasmoleküle kleiner als die 
Wassermoleküle, so häufen sich die ersteren in der Oberfläche 
an (positive Adsorption). Über die Größe der Gasmoleküle 
ist allerdings nicht viel bekannt, aus der Diffusionsgeschwindig- 
keit der Gase im Wasser kann man aber schließen, daß sie 
_ kleiner sind als die Wassermoleküle, die obendrein bei Zimmer- 


1) P. Lenard, Probleme komplexer Moleküle I. S. 16 f. 
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kc, temperatur zum größten Teil zu HO, vereinigt sind.!) Ein 

Grund, Wasseranlagerung an die Gasmoleküle anzunehmen, 
» liegt nicht vor, da die Gase keine elektrischen Ionen bilden. 
ch Man wird demnach Anhäufung der Gasmoleküle in der Ober- 
ch flächenschicht annehmen können. 

Zu demselben Entschluß kommt man auf Grund einer 
sit von Gibbs durch thermodynamische Uberlegungen gefundenen 
es Beziehung?), wonach positive Adsorption dann eintritt, wenn 
he die Oberflächenspannung einer Lösung mit steigender Konzen- 
. tration des gelösten Stoffes sinkt. Der Konzentrationsüber- 
us schuß wird dann 

er worin c die Kincoantiitien im Innern und « die Oberflichen- 

an spannung bedeutet. (R die Gaskonstante und © die absolute 
Temperatur.) 

Qualitativ ist der Satz gleichbedeutend mit dem von 

Quincke experimentell gefundenen Satz, daß sich der Stoff in 

der Oberfläche häuft, der die kleinere Oberflächenspannung hat. *} 

Soweit bis jetzt bekannt, dürfte tatsächlich die Oberflächen- 

spannung von Gaslösungen geringer sein als die gasfreier Flüssig- 

keiten und also positive Adsorption zu erwarten sein. Die 
al, Oberflächenspannnng des Wassers sinkt bei Sättigung mit Luft 
en vom Atmosphärendruck um 1 v. H.*) Diese Änderung stellt 
en sich erst nach heftigem Schütteln des Wassers mit dem Gas 
ch ein, die Aufnahme erfolgt also verhältnismäßig langsam. Es 
ar dürfte dies vielleicht auch der Grund sein, warum Hr. Lenard 

keine sofortige Änderung der Oberflächenspannung von mehr 
ler als 0,5 v. H. beobachten konnte, wenn man plötzlich Luft zu 
z+) Wasser im Vakuum zuließ. Hr. Lenard gibt an, daß erst 
0- nach Tagen eine Änderung der Oberflächenspannung des ruhig 
lie stehenden Wassers eintrat, die man aber auch dem allmählichem 
ile 1) R. Eötvös, Wied. Ann. 27. S. 448. 1886; P. Lenard, Sitz-Ber. 
ig- d. Heidelberger Akad. A 18. 1910. 
i 2) J. W. Gibbs, Connecticut Acad, Trans. 3, 1878; Deutsch von 


W. Ostwald: J. W. Gibbs, we gen Studien, Leipzig 1892. 
bre 3) G. Quincke, Pogg. Ann. 139. S. 1. 1870. 

4) A. Kundt, Wied. Ann. 12 S. 538. 1881; Bönnicke, Diss. 
Münster 1905; Magini, Atti d. R. Accad. dei Lincei 20 I. S. 30. 1911. 
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Eindringen von Verunreinigungen aus der Luft zuschreiben 


konnte. 2 
Für den Quinckeschen Satz genügt die Feststellung, dab \ 
verflüssigte Gase eine viel kleinere Oberflächenspannung haben l 
als das Wasser. I 
Noch ein weiterer Grund spricht für positive Adsorption. ( 
Nach Überlegungen von Hrn. Lenard!) erfolgt die Anreiche- I 
rung der Oberfläche mit Molekülen, die kleineres Volumen N 
haben, als das der Lösungsmittelmoleküle, viel langsamer, als g 
die Verarmung der Oberfläche an komplexen Molekülen, wie n 
etwa bei den Salzlösungen. Denn bei der Anreicherung müssen 8 
erst genügend Moleküle aus dem Innern nachdiffundieren. T 
Hr. Lenard kommt zu dem Ergebnis, daß z. B. Rohrzucker 
bereits nach 10”® Sekunden sich im Gleichgewicht an einer d 
neu gebildeten Oberfläche befindet, während für den Fall, daß im d 
Wasser die meisten Moleküle die Zusammensetzung H,O, haben, x 
und man die wenigen H,O-Molekiile als den gelösten Stoff be- G 
trachtet, erst nach 10~* Sekunden die Ausbildung des Ober- er 
flächengleichgewichts vollendet wäre. Damit steht im Ein- 6 
klang, daß in vorliegender Arbeit bei den Gaslösungen ein sc 
Unterschied in der Oberflächenpotentialdifferenz gefunden wurde, 
je nachdem, ob die Oberfläche bei der Rieselflüssigkeit '/,, Se- sc 
kunde war, oder bei der Sondenflüssigkeit nur einige "/,o00 li 
oder */,,, Sekunden (11, 20). Die früher untersuchten Salz- W 
lösungen mit konstantem Luftgehalt zeigten einen solchen u 
Unterschied nicht, weil die stets gashaltigen Lösungen beim di 
Vertauschen derselben keine Änderung wegen des Gases 
ergeben können. Stets war die mit dem Elektrometer ver- eit 
bundene Oberfläche noch ein wenig vom Endzustand entfernt Li 
und alle Potentialdifferenzen sind daher um ein oder zwei ge 
Zehntel Millivolt zu klein geworden. Also bei den Gaslösungen ¥0 
langsamere Ausbildung der Doppelschicht als bei den Salz- AI 
lösungen mit ihren komplexen Ionen. Alle Überlegungen führen ta 
demnach zu der Annahme, daß in der Oberfläche erhöhter ha 
Gasgehalt herrscht. st 
22. Die verschiedenen Gase zeigen in bezug auf ihren die 


Einfluß auf die Potentialdifferenz der Doppelschicht deutliche hat 


1) P. Lenard, Probl. komp. Mol. II. 8. 17 f. 


ff. 
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quantitative Unterschiede. Es ist aber schwierig, Beziehungen 
zu solchen Eigenschaften herauszulesen. Zunächst müßte die 
wahre Konzentration des Gases in der Oberflächenschicht be- 
kannt sein, aber zu zahlenmäßigen Angaben auf Grund der 
Betrachtungen in (20), auch nur zur relativen, reichen die 
Grundlagen nicht aus. Auch besteht eine Schwierigkeit in der 
notwendigen Unterscheidung zwischen der elektrisch wirksamen 
Schichtdicke und der „Kapillarschicht“ (18), so daß z. B. bei 
genügender Kenntnis der Abhängigkeit der Oberflächenspan- 
nung von der Gaskonzentration die Anwendung der Gibbs- 
schen Formel nur die Gaskonzentration in einem kleinen oberen 
Teil der elektrisch wirksamen Schicht angeben würde. 

Möglicherweise liegt hierin auch der Grund, weshalb nur 
die vorher in der Flüssigkeit gelösten Gase wirksam sind, nicht 
die Gasatmosphäre. Die Adsorption von außen bildet zwar 
schnell eine dünne Gashaut, aber das Einwärtswandern der 
Gasmolekiile in tiefere Schichten ist durch die Volumkräfte 
erschwert. Der Hauptdiffusionswiderstand beim Eintritt eines 
Gases in eine Flüssigkeit läge dann in der äußersten Molekül- 
schicht. 

Eine Beziehung zur Dielektrizitätskonstanten der Gase 
scheint zu bestehen. Denn Stickstoff und Wasserstoff sind ziem- 
lich gleich konzentriert (nach der gewöhnlichen Löslichkeit). 
Wasserstoff hat aber eine viel kleinere Dielektrizitätskonstante 
und hat vielleicht deshalb weniger Einfluß auf die Potential- 
differenz der Doppelschicht. 

23. Die drei untersuchten Alkalichloride haben ebenfalls 
einen geringen spezifischen Einfluß auf die Gaswirkung. In 
Lithiumehloridlésungen sind die Änderungen des Potential- 
gefälles durch das gelöste Gas deutlich kleiner als in Lösungen 
von Kalium- oder Natriumchlorid (12). Vielleicht ist bei 
Anwesenheit von LiCl die Adsorption der Gase an der Ober- 
fäche geringer, weil die Lithiumionen viel Wasser angelagert 
haben, welches dann für die Gaslöslichkeit ausscheidet. Bei 
särker konzentrierten Salzlösungen macht sich dies sogar für 
die gewöhnliche Gaslöslichkeit deutlich bemerkbar und man 
hat versucht, daraus die Zahl der an ein Ion angelagerten 
Wassermoleküle zu berechnen. ') 

) W. Manchot, Ztschr. für anorg. Chem. 141. 8. 45. 1924. 
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In welcher Weise die Gase die Änderung des Oberflächen- 
potentials hervorrufen, ist unbekannt. Es mag sein, daß sie 
lediglich den Elektroneniibertritt in dem primären Oberflichen- 
feld des reinen Wassers begünstigen!) und dadurch die Ladungs- 
dichte erhöhen. 

Zusammenfassung 
7 1. Die Kenntnis über den Sitz der Doppelschicht wird 
Ps besprochen (1—5). Die Bestimmung der Potentialdifferenz der 
Doppelschicht bietet ein Mittel zu erneuter Untersuchung des 
_ Gaseinflusses (6). 
7 2. In Wasser gelöste Gase (N,,0,H,) bilden keine Ionen. 
Sie ändern auch nicht das Leitvermögen von Elektrolyten. Es 
tritt an der Grenze einer gashaltigen und einer entgasten 
Lösung kein durch das Gas bedingtes Diffusionspotential auf (8). 
3. Die Potentialdifferenz der elektrischen Doppelschicht 
Er an der Oberfläche wäßriger, verdünnter Alkalichloridlösungen 
wird durch das angrenzende Gas nicht beeinflußt (11). 
4. Die gelösten Gase erhöhen die Potentialdifferenz der 
Doppelschicht (12). 
5. Die Erhöhung hängt von der Elektrolytkonzentration 
b (13). 
j 6. Die Gaswirkung hat eine deutliche Ausbildungszeit 
(12, 20). 
7. Die Potentialdifferenz der Doppelschicht wird für gas 
freie Lösungen neu bestimmt. Der Gasgehalt bedingt ein addi- 
tives Zusatzpotential (16, 17). 
8. Die Vorstellung über die Anordnung der elektrischen 
Ladung in der Doppelschicht wird erweitert. Die elektrische 
_Doppelschicht und die „Kapillarschicht“ unterscheiden sich 
durch ihre Dicke (18). 
: 9. Das aus dem Gasraum adsorbierte Gas bildet zunächst 
nur eine elektrisch unwirksame „Kapillarschicht“ (19, 22). 
10. Die in der Flüssigkeit vorher gelösten Gase werden 
an der Oberfläche positiv adsorbiert, wobei auch die dickere 
elektrische | Doppelschicht verändert wird (20, 21), 


1) A. Bühl, Ann. d. Phys. 83. S. 1220. 1927. a 
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2, Uber den elementaren Vorgang der Emission 


rd und Absorption des Lichtes; ys 
er von J. Stark Pp 
les 
Inhalt: 1. Grundzüge des neuen Bildes. — 2. Der zeitliche Verlauf 
en. des elementaren Vorganges der Lichtemission. — 3. Fälle der Licht- 
Es emission durch Kathodenstrahlen. — 4. Fälle elementarer Absorption 
ten 
(8). 1. Grundziige des neuen Bildes 
cht Soweit in den vergangenen Jahrzehnten theoretischen Ab- 
gen handlungen über die Emission und Absorption des Lichtes 
überhaupt eine anschauliche Vorstellung über den elementaren 
der Vorgang in diesen Erscheinungen zugrunde gelegt wurde, 
war es, bis in die letzte Zeit, das Bild der Koppelung einer 
tion räumlich divergent verlaufenden Welle mit einem beschleu- 
nigten Elektron (schwingenden elektrischen Dipol). Wer mit 
zeit den experimentellen Untersuchungen, welche einen Schluß auf 
den elementaren Vorgang der Umformung der Lichtenergie 
gas ziehen lassen, vertraut ist, hat heute erkannt, daß jenes Bild 
ddi- nicht der Wirklichkeit entspricht. In meiner Schrift über die 
Atomstruktur und Atombindung!) habe ich ein neues Bild 
chen von dem elementaren Vorgang der Lichtumformuug ent- 
sche worfen, welches die bisherige Erfahrung über die Emission 
sich und Absorption des Lichtes zwanglos in sich aufnimmt. Auf- 


gabe der vorliegenden Mitteilung ist es, dieses Bild weiter 
ichst auszuführen und es zur Deutung einer Reihe von Erfahrungen 
) anzuwenden. 

arden Zunächst seien die wesentlichen Züge des neuen Bildes 
ckere E von dem elementaren Vorgang der Lichtumformung hervor- 
gehoben. Nach ihm ist die Lichtenergie raumzeitlich in 
individuellen Körpern (Lichtwirbeln) angeordnet; deren Energie 
wird durch das Produkt aus ihrer Frequenz und der Planck- 


1) J.Stark, Atomstruktur und Atombindung. Polytechnische Buch- 
handlung A. Seydel, Berlin 1928. 
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schen Konstante A gegeben. Ferner werden nach ihm jedem 
Elektron in einem Atom bestimmte Gleichgewichtslagen und 
damit für diese bestimmte Werte der an ihm sitzenden 
Energie zugewiesen; das Elektron selbst wird aufgefaßt als 
raumzeitliche individuelle Anordnung von Energie bestimmter 
Frequenz (Quantenwirbel. Von der Energie Z des Elektrons 
kann sich ein Teil in der Form eines Lichtwirbels abtrennen 
und danach als selbständiges Individuum auftreten; dies ge- 
schieht, wenn das Elektron gegenüber seinem Atomion in eine 
Gleichgewichtslage von bestimmter Energie Z, sich begibt 
und dabei in einer Reaktion mit seinem Atomion den Knergie- 
überschuB #— E, in Form eines Lichtwirbels von der 
-E, 


Frequenz n = : von sich fortstößt (elementare Emission), 


Umgekehrt kann die Energie eines Lichtwirbels wieder restlos 
in das Feld eines Quantenwirbels überströmen und dessen 
Energie um den Betrag hn vermehren, indem das Elektron 
bei seiner ablenkenden Einwirkung auf den Lichtwirbel und bei 
der Übernahme von dessen Energie seine Gleichgewichtslage 
(Energie Z,) in der Atomstruktur gegenüber seinem Atom- 
ion verläßt und mit der Energie E, + hn eine Bewegung 
von seiner Gleichgewichtslage weg beginnt (elementare Ab- 
sorption). 


way 2 


- 


a 


Für das Verständnis des elementaren Vorganges der Un- 
formung der Lichtenergie ist die Beachtung folgender Punkte 
wichtig. In diesem Vorgang treten nicht allein das Elektron 
und der Lichtwirbel miteinander in Wechselwirkung, sondern 
an dieser ist noch ein dritter Körper, das dem Elektron 
gegenüberstehende positive Atomion, beteiligt. Und sowohl die 
Emission wie die Absorption eines Lichtwirbels ist unmittelbar 
mit einer Gleichgewichtslage eines Elektrons gegenüber seinem 
Atomion verknüpft, insofern diese eine bestimmte Energie 
dem Elektron vorschreibt; das Elektron kann in der Gleich- 
gewichtslage nicht zur Ruhe kommen, ohne zuvor durch Ab- 
stoBung seiner überschüssigen Energie in der Form eines 
Lichtwirbels seine Energie der Gleichgewichtslage angepaßt 
zu haben; und es kann bei der Absorption eines Lichtwirbels 
dessen Energie nicht an sich halten, ohne seine Gleich- 
gewichtslage zu verlassen. 
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Das neue Bild von dem elementaren Vorgang der Um- 
formung der Lichtenergie nimmt, soweit ich es geprüft habe, 
die bekannten Fälle von Emission und Absorption des Lichtes 
in sich auf. Unter ihnen ist der bekannteste und wichtigste 
der Fall der „Eigenschwankung“ ; er liegt dann in der Emission 
vor, wenn das Elektron von einer energiereicheren (höheren) 
Gleichgewichtslage £,, nach einer energieärmeren (tieferen) 
Lage E,, schwankt und beim Einspringen in diese einen 


Lichtwirbel von der Frequenz n= An Foe abstößt. Der Fa | 


einer Eigenschwankung liegt dann in der Absorption vor, wenn 
das Elektron in einer Gleichgewichtslage einen Lichtwirbel 
absorbiert, dessen Energie gerade ausreicht, um es in eine 
höhere Gleichgewichtslage zu heben. 

Das im vorstehenden gebrauchte Wort Gleichgewichts- 
lage bedarf noch einer Bemerkung. Der einfachste Fall einer 
Gleichgewichtslage des Elektrons in der Atomstruktur liegt 
dann vor, wenn sowohl der Mittelpunkt wie die Achse des 
Elektrons in bezug auf ein mit dem Atomkern fest ver- 
bundenes Achsensystem ruht. Das Wort Gleichgewichtslage 
soll aber auch den Fall umfassen, daß der Mittelpunkt oder 
die Achse des Elektrons in bezug auf ein solches Achsen- 
system eine stationäre Bewegung ausführt, wenn nur diese 
konservativ ist, also die an dem Elektron sitzende Energie 
ungeändert läßt. 


2. Der zeitliche Verlauf des elementaren Vorganges 
der Lichtemission 

An dem elementaren Vorgang der Lichtemission lassen 
sich drei Akte unterscheiden. Wir führen im nachstehenden 
diese Unterscheidung durch für den Fall der Eigenschwankung 
an einem Atom, also für den Fall der Emission einer für das 
Atom charakteristischen Spektrallinie. 

In diesem Falle befindet sich ein Elektron des Atoms 
anfänglich in einer höheren Gleichgewichtslage innerhalb der 
Atomstruktur; die Zeitdauer („Ruhezeit“), während welcher es 
in einer solchen Lage stationär sich aufhält oder „ruht“, ist 
unbestimmt und hängt von den Zufälligkeiten der äußeren 
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Emission setzt ein, wenn das Elektron durch eine äußere 
Einwirkung so aus seiner anfänglichen Gleichgewichtslage 
geworfen wird, daß es nach einer energetisch tieferen 
_ Gleichgewichtslage zu fallen oder schwanken beginnt. Diese 
 Schwankungsbewegung findet ihren Abschluß in unmittel- 
_barer Nähe einer tieferen Gleichgewichtslage. Hier setzt sich 
der erste Akt der Emission im zweiten fort, nämlich in der 
Ablösung eines Lichtwirbels aus dem Energiefelde des Elek- 
 trons („Umformung“ der Wirbelenergie). Und dieser Akt setzt 
sich fort im dritten und letzten Akt der elementaren Emission, 
nämlich in einer Wechselwirkung („Ablenkung“) zwischen dem 
neu gebildeten Lichtwirbel und dem an seine neue Gleich- 
_ gewichtslage gebundenen Elektron; am Ende dieses Aktes ruht 
das Elektron in seiner Gleichgewichtslage und der emittierte 
Lichtwirbel läuft mit Lichtgeschwindigkeit in einer aus- 
gezeichneten Richtung von seinem Erzeugeratom fort. 

Die Zeitdauer der Ablösung des Lichtwirbels von dem 
Energiefelde eines Elektrons im Falle der Emission und die 
entsprechende Zeitdauer bei der Umkehrung dieses Vor- 
ganges, also die Zeitdauer der vollständigen Übernahme der 

Energie eines Lichtwirbels in das Feld eines Elektrons sei 

im folgenden „Umformzeit“ genannt. In einer kürzlich er- 

_ schienenen Mitteilung!) habe ich aus der atomistischen Kor 

stitution der Lichtenergie gefolgert, daß die Umformzeit im 
elementaren Vorgang der Lichtemission unabhängig von dem 
Erzeugeratom von der Größenordnung der Periode des Licht- 
wirbels ist. 

Die Zeitdauer der Wechselwirkung zwischen einem Atom 
und dem von ihm erzeugten Lichtwirbel am Ende der Um- 
formung bei der Emission und die entsprechende Zeitdauer 
bei der Absorption, also die Zeitdauer der Wechselwirkung 
zwischen einem Lichtwirbel und einem Atom bis zum Beginn 
der Übernahme seiner Energie in ein Elektronfeld des Atoms 
sei im folgenden „Ablenkzeit“ genannt. Es ist zu vermuten, 
daß die Ablenkzeit durch die Eigenart eines Atoms und seiner 
Eigenschwankungen bestimmt wird und zwischen einem Wert 


von der Größenordnung der Periode und einem Vielfachen 
derselben variiert. 


> 1) J. Stark, Ann. d. Phys. 86. S. 1037. 1928. 
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Die Zeitdauer, während welcher ein Elektron bei einer 
Eigenschwankung zwischen zwei Gleichgewichtslagen im Falle 
der Emission oder der Absorption unterwegs ist, sei im fol- 
genden Schwankungszeit genannt. Diese Bezeichnung halte 
ich für treffender als die in meiner Atomstrukturschrift be- 
nutzte Bezeichnung „Verweilzeit“. In dieser Schrift habe 
ich bereits darauf hingewiesen, daß die Schwankungszeit ent- 
sprechend der Verschiedenheit der Schwankungswege zwischen 
zwei Gleichgewichtslagen variiert. Was die Größenordnung 
der Schwankungszeit betrifft, so kann man vermuten, daß sie 
erheblich höher als die Umformzeit, also als die Periode des 
Lichtwirbels lieg. Wie im folgenden gezeigt wird, ist sie 
im Falle der Emission der Wasserstofflinie II, von der 
Ordnung 10° Sekunden. 

Zwecks Ermittlung der Größenordnung der ania 
zeit im Falle der Serienlinien des Wasserstoffs kann man fol- 
gende Uberlegungen und Beobachtungen anstellen. 

Die Anderung der Frequenz von Spektrallinien durch die 
Wirkung eines über die emittierenden Atome gelegten elek- 
trischen Feldes erklärt sich auf Grund unseres Bildes von 
dem elementaren Vorgang der Lichtemission in folgender Weise. 
Durch die Wirkung des elektrischen Feldes werden die Gleich- 
gewichtslagen der Elektronen eines Atoms und damit die zu- 
geordneten Energiewerte der Elektronen um bestimmte Be- 
träge geändert. Es wird darum im allgemeinen auch der 
Unterschied AE, der zwei Gleichgewichtslagen, zwischen 
welchen die zugeordnete Eigenschwankung für die Emission 
einer Spektrallinie erfolgt, durch das elektrische Feld von 
dem Betrag (4E,), auf den Betrag (AB), geändert. Es trifft 
also das Elektron in der unteren Gleichgewichtslage außerhalb 
des Feldes mit dem Energieüberschuß (4 E > ein und emittiert 
beim Eintritt in sie einen Lichtwirbel von ” der Frequenz 


= (4,), . 


Im elektrischen Feld dagegen trifft es an der unteren Gleich- 
gewichtslage mit dem Energieüberschuß (4 Z,), ein und emittiert 
beim Eintritt in sie einen Lichtwirbel von der Frequenz 
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% Die Frequenzänderung durch das elektrische Feld beträgt also 
& ‘ 
a 


4 ‘ 1 
An= 


Es ist nun folgende Erscheinung möglich. Ein Elektron tritt 
eine Eigenschwingung an, wenn über ihm und seinem Atom 
noch das äußere elektrische Feld liegt; es geht also von einer 
elektrisch deformierten Gleichgewichtslage aus. Während des 
ersten Teiles der Schwankungsbewegung des Elektrons soll 
das elektrische Feld auch weiter über dem Elektron und 
seinem Atomion liegen bleiben. Danach aber soll das Feld 
in einer Zeit, die kurz ist im Verhältnis zur ganzen Schwan- 
kungszeit, fortgenommen werden und das Elektron den Rest 
seiner Schwankungsbewegung ohne die Einwirkung des äußeren 
elektrischen Feldes ausführen, also die untere Gleichgewichts- 
lage im normalen, undeformierten Zustand treffen. Der Energie- 
überschuß, mit welchem es in diesem Falle an der unteren 
Gleichgewichtslage eintrifft und welcher beim Übertritt in sie 
als Lichtwirbel emittiert wird, liegt offenbar zwischen dem 
; Energietiberschu8 mit Feld und dem Überschuß ohne Feld 
\ und ebenso liegt die Frequenz des an der unteren Gleich- 


gewichtslage emittierten Lichtwirbels zwischen der Frequenz 
mit Feld und der Frequenz ohne Feld. 
Die vorstehende Uberlegung kann man durch folgenden 
R Versuch prüfen. Man läßt Wasserstoffkanalstrahlen aus einem 
e verhältlich starken elektrischen Feld in ein Raumgebiet von viel 
kleinerer Feldstärke oder von der Feldstärke Null übertreten und 
beobachtet nebeneinander die Frequenzen der Emission im Feld 
und der Emission im feldfreien Gebiet. Wenn dann die Schwan- 
kungszeit größer ist als die Zeitdauer für den Übertritt aus dem 
feldstarken in das feldfreie Gebiet, so wird man hier für die 
Eigenschwankungen, welche zum Teil in dem einen, zum an- 
deren Teil in dem anderen Raumgebiet verliefen, im feld- 
freien Gebiet Frequenzen beobachten, welche zwischen der 
Frequenz im Feld und der Frequenz ohne Feld liegen und 
dieser um so mehr sich nähern, je kürzer der Bruchteil der 
re Schwankungszeit ist, während dessen die Schwankungsbewegung 
im elektrischen Feld erfolgte. 
_ Versuche von der vorstehenden Art haben nun H. Rausch 
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von Traubenberg, M. Bloch und R.Gebauer!) nach einer 
von Rausch von Traubenberg angegebenen Methode an- 
gestellt. Sie ließen nämlich Wasserstoffkanalstrahlen aus dem 
elektrischen Feld unmittelbar vor der Kathode in einen feld- 
freien Schlitz unterhalb der Kathodenoberfläche übertreten 
und beobachteten die Licht- 
emissionen im feldstarken Ge- ) 
bit vor der Kathodenober- - 
fläche und im feldfreien Schlitz 
unter ibr. Rausch von 
Traubenberg und Gebauer 
haben das von ihnen für die 
Linie 17, (p-Schwingungen) er- 
haltene Resultat in der hier 
wiedergegebenen Fig. 1 mit- 
geteilt. In ihrem unteren Teil 
zeigt diese Figur acht Kompo- 
nenten der Linie, welche in 
dem Feld vor der Kathode 
erscheinen; der obere Teil - 
zeigt die Emission in dem 
feldfreien Schlitz unterhalb der 
Kathodenoberfläche und zwar 
in der Mitte die elektrisch 
unbeeinflußte Linie, welche 
solchen Kigenschwankungen 


entspricht, die vollständig 
außerhalb des elektrischen » 
Feldes, sei es an bewegten 


Fig. 1 
oder an ruhenden H-Atomen = 


erfolgten. Neben dieser unbeeinfluBten Linie erscheinen im dein 
Teil der Figur lichtschwache Fortsätze der stärksten 1,-Kompo- 
nenten im feldfreien Raumgebiet des Schlitzes, und zwar wird 
in ihnen der Abstand von der unbeeinflußten Linie, also die 
Frequenzänderung, mit wachsendem Abstand von der Kathoden- 
oberfläche kleiner. Es liegt nahe, das Auftreten dieser Fort- 


1) H. Rausch von Traubenberg, Phys. Ztschr. 25. S. 607. 1924; 
M. Bloch, Ztschr. f. Phys. 35. 8.894. 1926; H. Rausch von Trauben- 
berg und R. Gebauer, Ztsehr. f. Phys. 4. S. 762. 1927. 
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sätze elektrisch beeinflußter Emission in das feldfreie Gebiet 
auf Grund der obigen Überlegungen in folgender Weise zu 
deuten. Wie bekannt ist, erfolgt die Emission der Wasserstoff- 


kanalstrahlen zum Teil von Seite ruhender, zum Teil von 
Seite bewegter Atome. Dies gilt auch für die Emission der 
 Kanalstrahlen vor der Kathodenoberfliche. An einem Teil 
der bewegten H-Atome im starken elektrischen Feld vor der 
Kathode legen die gehobenen Elektronen einen Teil ihres 
Schwankungsweges noch innerhalb des elektrischen Feldes, 
den Rest des Schwankungsweges jedoch außerhalb des Feldes 
im Raumgebiet des Schlitzes zurück; für diese Atome treffen 
also die Elektronen an der unteren Gleichgewichtslage mit 
einem Energieüberschuß ein, welcher der verteilten Schwankung 
entspricht und sich in Lichtwirbel der geänderten Frequenzen 
in den Fortsätzen umformt. Das Ende der Fortsätze ist den- 
_ jenigen H-Atomen zuzuordnen, welche angenähert bei Beginn 
der starken räumlichen Änderung der Feldstärke in die Eigen- 
'schwankung eingetreten sind. Sie legten während dieser 
Schwankung gemäß der Figur einen Weg von 0,84 mm mit 
einer ungefähren Geschwindigkeit von 9-10’ cm.-sec”! zurück. 
Hieraus berechnet sich als Größenordnung für die Schwan- 
kungszeit bei der Emission der Linie H, der Wert 10° Sek. 
Die beschriebene Beobachtung der Herren Rausch von 

_ Traubenberg und Gebauer erschien mir so wichtig, daß ich 
"ihr bestes Spektrogramm und eine Vergrößerung davon, welche 


_ schriebene Erscheinung reell ist und nicht durch optische 
Fehler vorgetäuscht ist. In dieser Auffassung werde ich 
at durch Beobachtungen verstärkt, welche ich selbst vor 10 Jahren 
machte. Ich ließ nämlich im Winter 1918/19 von meinem 
Schüler Brose!) in dem von mir damals geleiteten Greifs- 
walder Institut die Lichtemission der H-Kanalstrablen un- 
mittelbar vor der Kathode des Glimmstromes zu dem Zweck 
untersuchen, aus der elektrischen Aufspaltung der Linie 4, 
den räumlichen Verlauf der elektrischen Feldstärke vor der 


1) E. Brose, Ann. d. Phys. 58. S. 731. 1919. 
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Kathode zu ermitteln. Brose erhielt eine Zerlegung der 
Linie H,, deren äußere Kontur in der schematischen Fig. 2 
durch Schraffierung dargestellt ist. Aus ihr ist ersichtlich, 
daß von der Kathode weg auf einer kurzen Strecke (nach 
Brose 0,1 bis 0,5 mm) die elektrische Feldstärke erst rasch 
bis zu einem Maximum ansteigt und danach wieder langsam 
abfällt. Beim Studium der besten Broseschen Spektro- 
gramme fiel mir auf, daß in dem Gebiet unmittelbar vor der 
Kathode, in welchem auf kurzer Strecke die Feldstärke an- 
steigt, die Kontur der äußeren 
Komponenten von JH, nicht 
scharf war, sondern nach der 
Kathode zu einem lichtschwa- 
chen Fortsatz zeigte, wie er in 
der Fig. 2 durch Punktierung 
schematisch dargestellt ist. Da- 
mals hielt ich es für möglich, 
daß diese lichtschwachen Fort- 
sätze dadurch verursacht seien, 
daß nahe an der Kathode in 
einem Querschnitt senkrecht 
zur Achse des Kanalstrahlen- 
bündels die Feldstärke für einen 5 E 
Teil der Lichtemission nicht 
homogen gewesen sei. Heute, Fig. 2 
nach dem Studium des Spektro- 
gramms der Herren Rausch von Traubenberg und Ge- 
bauer, halte ich jene Deutung für falsch und erkenne in den 
beschriebenen Fortsätzen elektrisch beeinflußter Lichtemission 
in das Gebiet kleinerer Feldstärke die von Rausch von 
Traubenberg und Gebauer beobachtete neue Erscheinung. 
Die Schwankungszeit, welche sich aus den Angaben der 
genannten Beobachter angenähert berechnen läßt, bezieht sich 
auf die H-Linie H,. Es wird eine interessante Aufgabe sein, 
nach der Methode von Rausch von Traubenberg die 
Schwankungszeiten für die Linien H, und H, zu ermitteln. 
Da innerhalb einer Serie für die schlamäshigmden Glieder 
der räumliche Abstand der höheren Gewichtslagen von der 
gemeinsamen tieferen Gleichgewichtslage mit wachsender Glied- 
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nummer zunimmt, so ist zu erwarten, daß die Schwankungs- 
zeit entlang einer Serie mit wachsender Gliednummer zunimmt. 
Diese Erwartung dürfte sich in einer Erscheinung) bestätigt 
finden, welche ich bereits vor längerer Zeit beobachtete. Ich 
ließ nämlich Kanalstrahlen auf die Atome eines Gases oder 
festen Körpers auffallen und beobachtete Fortsätze der an den 
gestoßenen Atomen auftretenden Emission von der Auftreffstelle 
weg. Die Länge dieser Fortsätze nahmen bei Wasserstoff, Helium 
und Lithium mit wachsender Gliednummer entlang einer Serie zu. 

Es ist hier noch eine Bemerkung anzufügen über die Be- 
ziehung der obigen Ausführungen zu den Beobachtungen von 
W. Wien’), A. J. Dempster’) und H. Kerschbaum‘) über 
das Abklingleuchten der Kanalstrahlen. Gemäß den obigen 
Entwicklungen und gemäß den Beobachtungen von Rausch 
von Traubenberg und Gebauer sind die von den genannten 
Beobachtern ermittelten Abklingzeiten nicht im Sinne der sehr 
viel kleineren Schwankungszeit im elementaren Vorgang der 
Lichtemission zu deuten, sondern als Zeiten der Abklingung 
des angeregten Zustandes eines Atomaggregates, nämlich des- 
jenigen Zustandes, welcher am einzelnen Atom einer Eigen- 
schwankung an ihm vorausgeht. Wie leicht verständlich ist, 
hängt die Zustandsabklingung eines für Lichtemission an- 
geregten Atomaggregates von den störenden Einwirkungen auf 
die Atomelektronen in höheren Gleichgewichtslagen ab und kann 
dementsprechend in weiten Grenzen variieren. Sie kann sich bei 
Beobachtung an verschiedenen Linien einer Serie zeitlich gleich 
schnell verlaufend ergeben, da die für die Linien verschiedenen 
Schwankungszeiten gegenüber der Abklingzeit des ihnen gemein- 
samen angeregten Zustandes verschwindend klein sind. 


[7 
8. Fälle der Anregung von Lichtemission 
. past durch Kathodenstrahlen 


Im nachstehenden soll kurz gezeigt werden, welche 
Folgerungen iiber die Anregung von Lichtemission durch 


1) J. Stark, Ann, d. Phys. 49. S. 731. 1916. 
2) W. Wien, Ann. d. Phys. 60. 8. 597. 1919; 66. S 229. 1920; 73. 
S. 488. 1924; 83. S. 1. 1927. 
8) A. J. Dempster, Astrophys. Journ. 57. S. 193. 1923. 
" H. Kerschbaum, Ann. d. Phys.79. S. 465. 1926; 83.5. 287. 1927. 
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Kathodenstrahlen aus dem neuen Bild von dem elementaren 
Vorgang der Lichtemission sich ergeben. 

Beim Stoß eines Kathodenstrahles auf ein Atom treten 
in den meisten Fällen drei Körper in Wechselwirkung, das 
stoBende Elektron, ein ausgezeichnetes Elektron („Atomelek- 
tron“), das am Atom anfänglich in einer Gleichgewichtslage 
sitzt und in erster Linie von dem Stoß betroffen wird, und 
das diesem gegenüberstehende Atomion. Es sei die Betrachtung 
zunächst auf diese Fälle beschränkt. 

Häufig ist der bekannte Fall, daß nach dem Ende der 
Wechselwirkung der drei Körper das Kathodenstrahlelektron 
außer Wirkungsweite des gestoBenen Atoms gekommen ist und 
das am Atom gestoßene Elektron in einer höheren Gleich- 
gewichtslage als vor dem Stoße sich befindet; als Gleich- 
gewichtslage sei hierbei auch die Lage des ruhenden Atom- 
elektrons im Unendlichen gegenüber seinem Atomion mit- 
gerechnet. Nachdem dieser Akt der Energieübertragung von 
dem Kathodenstrahl auf das gestoßene Atom vollendet ist, sind 
folgende Fälle von Eigenschwankungen am angeregten Atom 
möglich. Es kann das gehobene Elektron aus seiner neuen 
Gleichgewichtslage in seine anfängliche Gleichgewichtslage oder 
in eine Gleichgewichtslage zurückschwanken, welche zwischen 
der neuen und der anfänglichen Lage steht, oder wenn zwischen 
der neuen und der anfänglichen Lage auf Zwischenlagen andere 
Elektronen sich befinden, kann eines von diesen nach der 
tieferen Lage des ersten Elektrons schwanken und dieses auf 
eine dadurch trei gewordene Gleichgewichtslage fallen; dieser 


letzte Fall liegt bei der Emission der Röntgenlinien der 


schweren Elemente vor. 

Ein weiterer möglicher Fall der Energieübertragung von 
seiten eines stoßenden Kathodenstrahles auf Atomelektronen 
besteht darin, daß in der Wechselwirkung der drei Körper, 
Kathodenstrahlelektron, Atomelektron und Atomion, auf das 
Atomelektron ein gewisser Betrag von Energie übertragen 
wird und die Wechselwirkung zum Abschluß kommt, bevor 
das Atomelektron eine höhere Gleichgewichtslage erreicht hat. 
Nach Abschluß dieses Stoßaktes läuft das Atomelektron im 
Atominnern weiter, bis es in einer Gleichgewichtslage nach 
AbstoBung der für diese Lage überschüssigen Energie zur 
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Ruhe kommt. Hierbei sind drei Fälle möglich. Erstens 
kann die auf das Atomelektron im Stoß übertragene Energie 
gerade so groß sein, daß sie zur Erreichung einer höheren 
Gleichgewichtslage eben ausreicht; aus dieser kann es dann 
wie in dem zuvor betrachteten Falle in einer Eigenschwankung 
auf eine tiefere Gleichgewichtslage zurückfallen. 

Zweitens kann die übertragene Energie größer sein als 
die Energiedifferenz zwischen der anfänglichen Lage und der- 
jenigen höheren Lage, auf welche das gestoßene Atomelektron 
beim Aufwärtsschwanken trifft. In diesem Falle stößt dann 
das Elektron beim Eintritt in die höhere Gleichgewichtslage 
seinen Energieüberschuß in der Form eines Lichtwirbels ab. 
Da der Energieüberschuß eine kontinuierliche Reihe von Werten 
innerhalb einer großen Zahl von Emissionseinzelfillen an- 
nehmen kann, so reihen sich die in dem betrachteten Falle 
emittierten Frequenzen in einem kontinuierlichen Spektrum 
aneinander. Wenden wir die vorstehenden Überlegungen auf 
die Elektronen der obersten Atomschale unter der Voraus- 
setzung an, daß die Energie des stoBenden Kathodenstrahles 
nur wenig größer als die lonisierungsenergie des gestoßenen 
Atoms ist, so dürfen wir erwarten, daß in diesem Falle die 
Emission von Eigenfrequenzen infolge von Eigenschwankungen 
der obersten Atomelektronen begleitet ist von einer Emission eines 
kontinuierlichen Spektrums im Ültrarot oder im Anfang des sicht- 
baren Spektrums. Es wird Aufgabe sachgemäßer experimen- 
teller Untersuchungen sein, die vorstehende Folgerung zu 
prüfen. 

Drittens kann die in einem rasch verlaufenden Stoß auf 
ein Atomelektron übertragene Energie kleiner sein als die 
Energiedifferenz zwischen der anfänglichen Lage des Elektrons 
und der nächst höheren Gleichgewichtslage. In diesem Falle 
kann das Elektron die höhere Lage nicht erreichen, sondern 
muß wieder nach seiner anfänglichen Lage zurückfallen 
und stößt dann beim Eintritt in sie seine überschüssige 
Energie, also den im Stoß auf es übertragenen Energiebetrag, 
als Lichtwirbel ab. Nun kann dieser Energiebetrag innerhalb 
gewisser Grenzen kontinuierlich variieren und demnach auch 
die Frequenz des emittierten Lichtwirbels. Wenden wir die 
vorstehenden Überlegungen auf die obersten Elektronen eines 
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1) J. Stark, Ann. d. Phys. 52. S. 255. 1917. . A Pr 
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Atoms an, so dürfen wir erwarten, daß Kathodenstrahlen, 
deren Energie etwas kleiner ist als die Energiedifferenz zwischen 
der tiefsten Lage und den nächst höheren Gleichgewichtslagen 
der obersten Elektronen eines Atoms, ein Aggregat von Atomen 
durch ihren Stoß zur Emission eines kontinuierlichen Spektrums 
etwas unterhalb der Eigenfrequenzen aus den Eigenschwankungen 
der obersten Atomelektronen veranlassen. Es ist möglich, daß die 
Emission des kontinuierlichen Spektrums des Wasserstofis 
durch langsame Kathodenstrahlen in der vorstehenden Weise 
zustande kommt. Wie ich nämlich zeigen!) konnte, setzt 
diese bei steigender Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen 
etwas vor der Emission von Eigenfrequenzen des Wasserstoffs 
ein. Es ist Aufgabe experimenteller Untersuchungen, unter 
dem hier gegebenen neuen Gesichtspunkt nach einem ent- 
sprechenden kontinuierlichen Spektrum bei anderen Elementen 
zu suchen. 

In den bisher betrachteten Fällen treten beim Stoß 
eines Kathodenstrahles auf ein Atom drei Körper in eine 
Wechselwirkung: das Kathodenstrahlelektron, ein von ihm in 
erster Linie getroffenes Atomelektron und das diesem gegen- 
überstehende Atomion. Es ist weiter der Fall möglich, daß 
noch während der Wechselwirkung dieser drei Körper ein 
Lichtwirbel gebildet wird und als vierter Körper in die 
Wechselwirkung eintritt. Es kann nämlich das stoßende 
Kathodenstrahlelektron an das gestoßene Atomelektron so viel 
Energie abgeben, daß ihm dieses seine Gleichgewichtslage 
räumen muß und von dem Atom mit einer mehr oder minder 
großen Geschwindigkeit fortfliegen kann, und danach kann das 
Kathodenstrahlelektron in die geräumte Gleichgewichtslage 
des fortgestoßenen Atomelektrons eintreten unter Abstoßung 
seiner für diese überschüssige Energie in der Form eines Licht- 
wirbels. Der Betrag dieser überschüssigen Energie ist offenbar 
innerhalb gewisser Grenzen stetig variabel; darum wird in dem 
betrachteten Falle ein Kathodenstrahlbündel beim Stoß auf’ die 
Atome jedes Elements ein hontinuierliches Spektrum zur Emission 
bringen können. Dieses Spektrum hat eine obere Frequenz- 
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zu machen. 


Geschwindigkeit des Kathodenstrahlelektrons bedeutet. So er- 
klärt sich auf Grund unseres neuen Bildes von dem elemen- 
taren Vorgang der Lichtemission der Ursprung des kontinuier- 
lichen Röntgenspektrums. 

Nachdem im vorstehenden mehrere Fälle der Anregung 
von Lichtemission durch Kathodenstrahlen beleuchtet sind, 
ist es nicht schwer, in ähnlicher Weise die möglichen Fälle 
der Anregung von Lichtemission durch Kanalstrahlen sich klar 


4. Fälle elementarer Absorption 


Im nachstehenden werden ausgezeichnete Fälle elemen- 
tarer Absorption unter der Voraussetzung behandelt, daß an 
der Wechselwirkung zwischen einem Lichtwirbel, einem Atom- 
elektron und dem diesem gegenüberstehenden Atomion kein 
weiterer Körper sich beteiligt. 

Der elementare Vorgang der Absorption des Lichtes ist 
die Umkehrung des elementaren Vorganges der Emission. Er 
setzt also ein mit einer Wechselwirkung („Ablenkung“) zwischen 
einem Lichtwirbel und einem in einer Gleichgewichtslage 
sitzenden Atomelektron. Dieser eine gewisse Zeit (Ablenkzeit) 
dauernde Akt setzt sich, wenn das Lichtwirbelfeld und das 
Elektronenfeld in entsprechender Weise aufeinander passen, 
in einer Aufnahme der gesamten Energie des Lichtwirbels in 
das Elektronfeld („Umformung“) fort; die Zeitdauer dieses 
zweiten Aktes der Absorption ist wie die entsprechende Zeit- 
dauer in der Emission von der Ordnung der Periode des 
Lichtwirbels. Schon während der Ablenkung und weiter wäh- 
rend des Aktes der Umformung rückt das Atomelektron aus 
seiner Gleichgewichtslage heraus und wird dann nach voll- 
ständiger Übernahme der Energie des Lichtwirbels durch 
diese weiter von seiner anfänglichen Gleichgewichtslage fort- 
getragen; es setzt sich der Akt der Umformung fort im dritten 
Akt der elementaren Absorption, nämlich in einer Schwankung 
des Atomelektrons nach aufwärts in das Gebiet höherer Gleich- 
gewichtslagen. Entsprechend dem Verlauf dieser Schwankungs- 
bewegung gibt es verschiedene Fille von elementarer Ab- 
sorption. 

Zunächst sei der am häufigsten vorkommende und der 
am meisten untersuchte Fall der selektiven Absorption betrachtet. 
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Dieser liegt vor, wenn die Energie des absorbierten Licht- 
wirbels gerade gleich ist der Differenz zwischen einer höheren 
Gleichgewichtslage und derjenigen Gleichgewichtslage eines 
Atomelektrons, in welcher dieses den Lichtwirbel absorbiert. 
Dann reicht nämlich der absorbierte Energiebetrag aus, um 
das aus seiner unteren Gleichgewichtslage geschobene Atom- 
elektron in die höhere Gleichgewichtslage zu heben. In dieser 
angekommen, kann das Elektron kürzer oder länger in ihr 
stehen bleiben, ohne daß zunächst eine weitere Energieumfor- 
mung erfolgt. Wird es aber durch eine störende Einwirkung von 
außen aus ihr geworfen, dann fällt es auf die anfängliche oder 
auf eine zwischenliegende Gleichgewichtslage zurück und stößt 
beim Eintritt in sie einen Lichtwirbel ab, dessen Frequenz 
gleich dem Quotienten aus der durchfallenen Energiedifferenz 
und der Planckschen Konstante ist. Fällt es auf die an- 
fängliche Lage zurück, so stimmt die Frequenz des emittierten 
Lichtwirbels überein mit derjenigen des absorbierten Licht- 
wirbels. Es ist dies der bekannte Fall der selektiven Fluo- 
reszenz infolge von Lichtabsorption, welcher in der Literatur 
die Bezeichnung Resonanzstrahlung auf Grund einer völlig 
anderen theoretischen Auffassung führt. 

Ein weiterer Fall der elementaren Absorption besteht 
darin, daß das Atomelektron, welches einen Lichtwirbel absorbiert 
hat, im Verfolg seiner Schwankungsbewegung auf eine höhere 
Gleichgewichtslage trifft und beim Übertritt in diese seinen Energie- | ag 
überschuß in Form eines Lichtwirbels abstößt. Unmittelbar an 
den Abschluß der Schwankungsbewegung infolge der Absorption = | 
ist also in diesem Falle eine Lichtemission geknüpft, während we 
bei der selektiven Fluoreszenz (Resonanzstrahlung) infolge einer 


= 
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selektiven Absorption zwischen dem Abschluß der Schwankungs- 
bewegung in einer Gleichgewichtslage und der Emission am 
Ende einer Rückfallschwankung in die anfängliche Gleich- 
gewichtslage nicht blob diese Schwankung, sondern auch die 
von äußeren Umständen abhängige Zeitdauer eingeschaltet ist, 
während welcher das gehobene Elektron in der oberen Gleich- 
gewichtslage ruht. Ein weiterer wichtiger Unterschied zwischen 
der selektiven Absorption und dem vorstehendem Fall von 


Absorption besteht hinsichtlich der Frequenz. Die selektive 


Absorption beschränkt sich auf eine Frequenz n= A 
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worin 4# die Energiedifferenz zwischen zwei Gleichgewichts- 
lagen eines Atomelektrons ist. Die hier betrachtete Absorption 
dagegen kann für die kontinuierliche Reihe von Frequenzen 
AE, 
h 
mittelbar an diese Absorption gekniipfte Lichtemission oder 
AE, 
h 
Aus diesem Grunde sei diese Absorption und Fluoreszenz 
„kontinuierlich“ in Übereinstimmung mit einem bereits ein- 
geführten Sprachgebrauch genannt. Nach meinem Dafürl:alten 
liegt ein Fall der im vorherstehenden charakterisierten konti- 
nuierlichen Absorption und Fluoreszenz vor in der von Raman?) 
entdeckten Erscheinung der Änderung der Wellenlänge in 
gewissen Fällen von sogenannter molekularer Zerstreuung des 
Lichtes. Er liegt aber wahrscheinlich auch vor in Fällen von 
Fluoreszenz, die schon seit längerer Zeit bekannt sind. So 
hat L. Sohncke?) an einer Reihe von klaren Kristallstücken 
eine schwache polarisierte Fluoreszenz im sichtbaren Spektrum 
bei Bestrahlung mit intensivem Sonnenlicht beobachtet. Ferner 
wurde von Weigert*) an gewissen flüssigen Lösungen fest- 
gestellt, daß bei ihnen polarisierte Bestrahlung teilweise pola- 
risierte Fluoreszenz liefert. Das Auftreten von Polarisation 
ist nämlich insbesondere bei dem oben charakterisierten Fall 
der kontinuierlichen Fluoreszenz zu erwarten. Denn es ist 
bei ihr die Lichtemission unmittelbar an den Abschluß der 
Schwankungsbewegung in die höhere Gleichgewichtslage ge- 
knüpft. Es besteht darum ein bestimmter Zusammenhang zwischen 
der Achsenlage der absorbierten Lichtwirbel und der Achsenlage 
der beim Eintritt in die obere Gleichgewichtslage emittierten Licht- 
wirbel in der Art, daß eine Ordnung in der Achsenlage ( Pola- 
risation) der absorbierten Lichtwirbel für ein Atomaggregat ein 
gewisses Maß von Ordnung der emittierten Lichtwirbel zur Folge 
hat. Im Falle der selektiven Absorption und Fluoreszenz wird 


stattfinden. Dementsprechend ist auch für die un- 


n, > 


Fluoreszenz die Frequenz x = n, — kontinuierlich variabel. 


1) C. V. Raman u. H. P. Krishnan, Nat. 121. S. 501. 1928; vgl. 
G. Landsberg u. L. Mandelstam, Naturwiss. 16. S. 557. 1928. 
2) L.Sohncke, Wied. Ann. 58. S. 417. 1896. 


3) F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. 23. S. 100. 1920; Phys. 


Ztschr. 23. S. 232. 1922. 
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das Auftreten von Polarisation in der Fluoreszenz dann stark 
zurückgedrängt oder ganz verhindert, wenn die absorbierenden 
Atome axial ungeordnet sind und zwischen der Absorption 
und der Emission ein längeres Verweilen des gehobenen Atom- 
elektrons in der oberen Gleichgewichtslage sich einschaltet 
und während dieses Verweilens eine ungeordnete Drehung der 
angeregten Atome erfolgt. 

Ein dritter Fall von elementarer Absorption ist derjenige 
der lichtelektrischen Absorption. Es kann nämlich die Energie hn 
eines Lichtwirbels, welchen ein Atomelektron in einer Gleich- 
gewichtslage absorbiert, größer sein als seine Ionenenergie 
E..— E,= V, so daß es in der an den Akt der Umformung 
sich anschließenden Schwankung außerhalb der Wirkungsweite 
seines Atomions zu steigen und sogar mit einem Rest von 
kinetischer Energie weiter zu fliegen vermag. Es gilt dann 
die zuerst von Einstein aufgestellte energetische Beziehung 
hn=V + Über diese energetische Gleichung hinaus 
läßt das neue Bild von der elementaren Umformung der Licht- 
energie noch folgende Aussage über den lichtelektrischen 
Effekt machen. Die an dem frei gewordenen Elektron auf- 
tretende Bewegungsgröße ist nicht ausschließlich durch die 
Bewegungsgröße des absorbierten Lichtwirbels gegeben. Ihr 
absoluter Betrag ist im allgemeinen größer als derjenige von 
dieser. Sie entsteht nämlich aus einer Wechselwirkung, an 
welcher außer dem Lichtwirbel und dem Elektron auch noch 
das diesem gegenüberstehende Atomion beteiligt ist; durch 
diese Wechselwirkung mit dem Atomion wird ein Teil der 
Bewegungsgröße des frei werdenden Elektrons geliefert. Auch 
die Achsenlage der Bewegungsgröße des Elektrons wird wesent- 
lieh durch seine Wechselwirkung mit seinem Atomion be- 
stimmt; entsprechend der Variation der Achsenlage der ab- 
sorbierenden Atome in einem Aggregat variiert darum auch 
die Achsenlage der Geschwindigkeiten der frei gewordenen 
Elektronen. 

An letzter Stelle sei der Fall der „zerstreuenden“ Absorption 
kurz betrachtet. Es kann ein Atomelektron, wenn es einen 
Lichtwirbel absorbiert hat und in eine Schwankungsbewegung 
eingetreten ist, im Verlauf derselben keine höhere Gleich- 
gewichtslage erreichen, weil entweder seine Energie nicht aus- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 87. 60 
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reicht oder weil es auf seiner Schwankungsbewegung zufällig 
keine Gleichgewichtslage trifft. Das Atomelektron muß dann 
wieder nach seiner anfänglichen Gleichgewichtslage zurück- 
schwanken und beim Eintritt in sie wieder einen Lichtwirbel 
abstoßen, dessen Frequenz gleich ist derjenigen des zuvor ab- 
sorbierten Lichtwirbels. Das Endergebnis dieser Art von 
Absorption ist also, daß an die Stelle des ursprünglichen 
Lichtwirbels eine gewisse Zeit nach seiner Absorption ein 
anderer Lichtwirbel von gleicher Frequenz, aber von geänderter 
Fortpflanzungsrichtung tritt wie im Falle einer Zerstreuung 
ohne eingeschaltete Absorption. Demgemäß mag für diesen 
Fall von elementarer Absorption die Bezeichnung „zerstreuende 
Absorption“ angemessen sein. 

Wenn in dem vorstehenden und in dem vorausgehenden 
Abschnitt mehrere Fälle elementarer Emission und Absorption 
als möglich charakterisiert sind, so soll damit noch nicht 
gesagt sein, daB sie in einem Atomaggregat auch gleich 
häufig vorkommen, daß also die Intensitäten der ihnen zu- 
geordneten Frequenzen gleich groB sind. Das Verhältnis 
der Intensitäten der an einem Atomaggregat auftretenden 
optischen Frequenzen und das es bestimmende Verhältnis der 
Häufigkeiten der möglichen Schwankungen von Atomelektronen 
ist vielmehr variabel und hängt sowohl von der Atomstruktur 
ab wie von den Arten der äußeren Einwirkungen auf die ein- 
zelnen Atome, also von dem statistischen Zustand des Aggre- 
gates. An anderer Stelle soll das Intensitätsverhältnis der 
Eigenfrequenzen eines Atoms auf Grund des neuen Bildes von 
der elementaren Umformung der Lichtenergie behandelt werden, 
ferner solche Fälle von elementarer Emission und Absorption, 
in denen in die Wechselwirkung zwischen einem schwankenden 
Elektron und seinem Atomion ein weiteres Atom desselben 
Moleküls oder in einem Zusammenstoß mit ihnen ein fremdes 
Molekül eintritt; es sind dies die Fälle der photochemischen 
Wirkung und der wechselseitigen Umformung von Lichtenergie 
und thermisch-molekularer Energie. 


Großhesselohe bei München, September 1928. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1928) 
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3. Weiterer optischer Beitrag zur Erforschung 
der Atomstruktur des Heliums; 


von J. Stark 

In meiner Schrift!) „Die Axialität der Lichtemission und 
Atomstruktur“ habe ich verschiedene Erscheinungen beschrieben, : 
aus denen sich der Schluß ziehen läßt, daß die Struktur der — 5 
Atome gewisser Elemente eine ausgezeichnete Achse besitzt. 
Die wichtigste darunter ist die Übereinstimmung zwischen den us 
Serien des Heliums, der Alkalien und alkalischen Erden einer- ‘ 
seits und den Serien der Komponenten der Wasserstofflinien — 
in einem elektrischen Felde andererseits. Diese Übereinstimmung BR 
zeigt sich in der Zahl und Anordnung und angenähert auch © 
im Intensitätsverhältnis der Serien. Da das Feld Elektron- — 
Atomion des H-Atoms unter der Wirkung eines übergelagerten 
äußeren elektrischen Feldes eine axiale Struktur hat, dürfen 
wir das gleiche für das Emissionsfeld Elektron-Atomion der 
serienanalogen Elemente folgern. u 

In der gekennzeichneten Beweisführung nimmt mit Recht 
das Helium eine hervorragende Stelle ein, da es nach dem 
Wasserstoff die einfachst gebaute Atomstruktur besitzt. Für 
dieses Element war die Beweisführung zwar eingehend, aber 
immerhin erstreckte sie sich nur auf seine Orthoserien. Ihre 
Ausdehnung auf seine Paraserien behielt ich mir bis zur Bei- 
bringung neuen experimentellen Materials über sie vor. Nach- — 
dem unterdessen Untersuchungen von J. S. Foster?) und von ü 
Y.Ishida und G. Kamijima’) über den Effekt des elektrischen 
Feldes auf Heliumlinien erschienen sind, kann ich im fol- 
genden unter Heranziehung eigener früherer Untersuchungen *) 


1) Polytechnische Buchhandlung A. Seydel, Berlin 1927. 
2) J.S. Foster, Proc. Roy. Soc. 144. S. 47. 1927. 


Chen. Res. 9 S. 117. 1928. 
4) J. Stark, Ann. d. Phys. 56. 8. 577. 1918. 


Y. Ishi G. Kamijima, Se. Pap. of the Inst. of Phys. and | 


über den gleichen Gegenstand die Zahl und Anordnung der 
Paraserien des Heliums unter dem Gesichtspunkt der spek- 
tralen und strukturellen Analogie behandeln. Ich tue dies 
nicht, indem ich die Paraserien unmittelbar mit H-Kompo- 
nentenserien vergleiche, sondern indem ich den Vergleich mit 
den Orthoserien durchführe. Da diese bereits in meiner 
Axialitätsschrift in Analogie zu den H-Komponentenserien ge- 
setzt sind, so kann auf Grund hiervon die Analogie zwischen 
den He-Paraserien und den H-Komponentenserien leicht er- 
sehen werden. 

Im nachstehenden sind diejenigen Serienbezeichnungen 
gebraucht, welche ich in meiner Axialitätsschrift angewandt 
babe. In den Figg. 1 und 2 sind in der oberen Hälfte die 
Linien von Orthoserien nebeneinander gestellt, in der unteren 
Hälfte die entsprechenden Linien von Paraserien. Innerhalb 
jeder Figurenhälfte sind übereinander gestellt die parallel 
schwingende (pa) und die senkrecht (se) schwingende Komponente, 
welche die einzelne Linie in einem von oben nach unten gleich- 
mäßig stärker werdenden elektrischen Feld zeigt. Innerhalb 
jeder Liniengruppe ist durch Strichelung eine „Nullinie“ markiert; 
von ihr aus ist die Änderung der Wellenlänge auf ihren zwei 
Seiten mit entgegengesetzten Vorzeichen gezählt!); für die 
Paraserien sind in den Figuren die Vorzeichen der zwei Seiten 
im Vergleich zu den Orthoserien umgekehrt. Die Figuren sind 
hinsichtlich der Wellenlängenabstände nur angenähert quan- 
titativ; ebenso stellt in ihnen die Breite der Linien nur an- 
genähert die relative Intensität dar. In beiden Figuren sind 
für den beabsichtigten Vergleich bei den einzelnen Linien Fein- 
strukturkomponenten als eine Linieneinheit genommen und in 
deren Bezeichnung zusammengefaßt. 

Dem Vergleich der Ortho- und der Paraserien in der 
Fig. 1 seien folgende Hinweise vorausgeschickt. In meiner 
Axialititsschrift habe ich auf Grund der dort aufgedeckten 
spektralen Analogie vermutet (S. 26), daß in einem starken 
elektrischen Feld die nahdiffuse Nebenserienlinie 2p* — 3f? 
auf der violetten Seite der diffusen Nebenserienlinie 2p? — 3d° 


1) Das Vorzeichen der Anderung der Wellenlänge einer Linie, 
z.B. 2p — md, stimmt mit dem Vorzeichen der Änderung der Laufzahl 
(md) der Linie überein, wenn A(2p) klein gegen A(md) ist. 


or 
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sichtbar wird. In Feldern von 300000 bis 550000 Volt cm! 
haben Ishida und Kamijima in der Tat eine solche Linie 
an der Ortholinie D, = 2p? — 3d? beobachtet. Die in der 
Fig. 1 mit F? bezeichneten Paralinien sind in der Literatur 
mit D bezeichnet. Die von mir gewählte Bezeichnung findet 
ihre Rechtfertigung in der Analogie zwischen den Ortho- und 
den Paraserien, die nunmehr besprochen werden soll. 

Wie die Fig.1 erkennen läßt, entsprechen die Linien der 
Paraserie 2 P? — mP? genau den Linien der Orthoserie 2p? — mp?. 

- + = 


| N 
N \ A \ 


p28 £5 0503 


23 p2 KS Ds 03 


‘ Fig. 1 


Beide erscheinen in wahrnehmbarer Intensität erst in einem 
elektrischen Feld und zwar bei um so kleinerer Feldstärke, 
je höher die Gliednummer ist. Indes liegen die Ortholinien 
auf der positiven Seite der Nullinie, die Paralinien dagegen 
auf der negativen Seite der Nullinie; beide werden von einem 
äußeren elektrischen Feld weiter nach derjenigen Nullinien- 
seite, auf der sie liegen, also entgegengesetzt zueinander ver- 
schoben. 

Wie die Fig. 1 weiter lehrt, entsprechen die Linien der 
Paraserie 2P? — mD® den Linien der Orthoserie 2p? — ma’. 
Beide Serien beginnen mit der Gliednummer 3; bei beiden 
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ist für diese Nummer nur die se-Komponente wahrnehmbar; 
bei beiden geht für die höheren Nummern die Intensität der 
pa-Komponente mit wachsender Feldstärke stark zurück, während 
die se-Komponente intensiv bleibt. Indes erscheinen die Para- 
linien im Vergleich zu den Ortholinien auf entgegengesetzten 
Seiten der zugehörigen Nullinien. In dem gleichen Verhältnis 
zueinander stehen die Paraserie 2P? — mD® und die Ortho- 
serie 2p? — md’; beide erscheinen von der Gliednummer 5 ab; 
bei beiden ist die se-Komponente in starken Feldern intensiver 
als die pa-Komponente; indes liegen ihre Linien im Vergleich 
zueinander auf entgegengesetzten Seiten der zugehörigen Null- 
linien und werden wie die d*-Linien von einem äußeren elek- 
trischen Feld nach entgegengesetzten Seiten verschoben. 
Bun Gemäß der Fig. 1 sind weiter analog die Paraserie 
2P? — mF® und die Orthoserie 2p? — mf*, ferner die Para- 
serie 2 P? — mF® und die Orthoserie 2p? — mf®. Indes liegen 
sie im Vergleich zueinander wieder auf entgegengesetzten 
Seiten der zugehörigen Nullinien und werden auch in entgegen- 
gesetzten Richtungen von einem äußeren elektrischen Feld ver- 
schoben. 

| Die gleiche Analogie wie die Fig.1 zeigt die Fig.2. Wie 
sie lehrt, entspricht der Orthoserie 2s — mp? die Paraserie 
25 — mP?; es sind dies die bekannten Hauptserien. Ferner 
entspricht die Paraserie 28 — mP* der Orthoserie 2s — mP*; 
beide Serien beginnen von Gliednummer 4 ab zu erscheinen; 
ihre Intensität nimmt zu mit wachsender Stärke des äußeren 
Feldes. Ebenso entsprechen sich die Orthoserie 2s — mf® und 
die Paraserie 28 — mF® sowie die erst von Gliednummer 5 ab 
erscheinende Orthoserie 2s — mf® und die Paraserie 25 — mF*. 
Die Analogie zwischen den Linien der vier bezeichneten Ortho- 
und Paraserien ist mit der Eigenschaft behaftet, daß entsprechende 
Ortho- und Paralinien auf entgegengesetzten Seiten der zugehö- 
rigen Nullinien liegen und von einem äußeren elektrischen Feld 
entgegengesetzt zueinander verschoben werden. Eine Ausnahme 
von diesem Vorzeichengesetz scheinen die se-Komponenten der 
Linien 2s — mp* und 28 — mP* zu machen. Die Angabe über 
die zweite Linie stammt von Ishida und Kamijima, die Angabe 
über die erste Linie von mir. Da ich mit kleiner Dispersion und 
viel kleinerer Feldstärke arbeitete, halte ich es für möglich, dab 
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meine Angabe irrtümlich ist. Es ist aber auch möglich, daß bei 
kleiner Feldstärke die Verschiebung tatsächlich das von mir 
angegebene Vorzeichen, bei großer Feldstärke dagegen das ent- 
gegengesetzte Vorzeichen hat; wenn der von Ishida und Ka- 
mijima in ihrer Fig. 6 mitgeteilte Kurvenverlauf reell ist, dann 
findet tatsächlich ein solcher Vorzeichenwechsel der Verschiebung 
bei wachsender Feldstärke statt. 


IN 


Die Erscheinung, daß die se-Komponente der Linie 28 — mP* ai 
nach längeren Wellen durch starke Felder statt wie bei der a. ’ 
folgenden Gliednummer 5 nach kiirzeren Wellen verschoben 2 on 
wird, hängt vielleicht damit zusammen, daß die Linien 4p* a 


und 5p* der entsprechenden H-Komponentenserie ebenfalls in 
entgegengesetzten Richtungen von der Nullinie weg durch ein 
äußeres elektrisches Feld verschoben werden (vgl. Axialitäts- 
schrift Tab. 5). 

In den zwei nachstehenden Spalten sind diejenigen Ortho- 
und Paraserien, welche sich in der beschriebenen Weise ent- _ 
sprechen, einander gegenübergestellt. 

Die 2p*- und die 2 P?-Gruppe sowie die 2s- und die 28- 
Gruppe der nachstehenden Serien sind für die aufeinander folgenden 
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2P? — mP? 


2p* — md | mp» 
2p*-Gruppe 2p? 2 P?-Gruppe ! 2P? — mD® 
2p* — mf? 2P* — mF*® 
2p? — mf® 2P? — mF® 
2s — mp* 2S — mP? 
2s — mp* i 2S — mP* 
2s — mf? 
2s — mf® 2S —mF® 


_@liednummern hinsichtlich der Anordnung ihrer Linien um eine 
Nullinie und hinsichtlich der Abhängigkeit ihrer Intensität von 


der zugehörigen Nullinien und werden von einem äußeren elek- 
trischen Feld in entgegengesetzten Richtungen zueinander verschoben. 
Es liegt nahe, die vorstehende Gesetzmäßigkeit in der 
folgenden Weise zu deuten. Die Verschiebung einer Linie der 
oben bezeichneten Serien von einer gemeinsamen Nullinie weg, sei 
es durch ein dem Atom selbst innewohnendes Feld axialer Struktur, 
sei es durch ein über das Atom gelagertes üußeres elektrisches 
Feld, hängt ab von dem Produkt aus der Feldstärke um inner- 
_ atomischen Ort der höheren Gleichgewichtslage (Laufzahl) des 
emittierenden Elektrons und aus einem der Atomstruktur eigen- 
 tümlichen Parameter. Dieser Parameter hat für einen Para- 
Gleichgewichtszustand des Systems He-Atomion-Elektron das ent- 
gegengesetzte Vorzeichen wie für den entsprechenden Orthozustand. 
Beschreibt der Parameter z. B. eine Drehbewegung am Elektron, 
so hat diese für einen jeden Orthozustand und für den ent- 
sprechenden Parazustand entgegengesetzte Vorzeichen. 

Die vorstehende Deutung ist im Einklang mit dem Bilde, 
das ich an anderer Stelle’) von der Struktur des He-Atoms 
entworfen habe. Nach ihm stehen sich im He-Atom in einer 
ausgezeichneten Achse durch den Atomkern die zwei Ober- 
flächenelektronen gegenüber; ein jedes von ihnen besitzt infolge 
einer Drehbewegung ein magnetisches Moment. Im energetisch 


1) J. Stark, Atomstruktur und Atombindung, Polytechnische Buch- 
handlung A. Seydel, Berlin 1928. Vgl. ferner: J. Stark, Ann. d. Phys. 
86. S. 530. 1928. 
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. einem äußeren elektrischen Feld einander analog; indes liegen ent- 
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tiefsten Gleichgewichtszustand 1S des He-Atoms hat das magne- 
tische Moment des einen Elektrons entgegengesetztes Vorzeichen 
zu dem Moment des anderen Elektrons. Von diesem tiefsten 
Zustand weg kann das eine Elektron gegenüber dem Atomrest 
(Atomion) in zwei Reihen höherer Gleichgewichtszustände durch 
Energiezufuhr von außen gehoben werden; in der einen Reihe 
(Paraserien) behält das gehobene Elektron sein magnetisches 
Moment entgegengesetzt zu dem Moment des zweiten Elektrons 
gestellt; in der anderen Reihe von Gleichgewichtszuständen 
(Orthoserien) hat das gehobene Elektron das Vorzeichen seines 
magnetischen Momentes in bezug auf dasjenige des zweiten, 
am Atomion sitzenden Elektrons umgekehrt. 

Gegen die obige Deutung der in dieser Mitteilung auf- 
gedeckten Beziehung zwischen zwei Gruppen von Orthoserien 
und zwei Gruppen von Paraserien des Heliums läßt sich nun 
folgender Einwand erheben. 

Außer den oben behandelten Serien besitzt das He-Atom 
noch die Orthoserie 2p — ms und die entsprechende Para- 
serie 2P — mS, ferner die Orthoserie 2s — ms und die ent- 
sprechende Paraserie 25 — mS, also Serien, welche beim Fallen 
aus den héheren Gleichgewichtszustiinden ms bzw. mS emittiert 
werden. Die Linien dieser Orthoserien liegen auf der positiven 
Wellenlängenseite der oben eingeführten Nullinien und werden 
durch ein äußeres elektrisches Feld auch nach dieser Seite 
verschoben. Gemäß der aufgedeckten Beziehung zwischen den 
oben behandelten Ortho- und Paraserien sollte man erwarten, 
daß die Linien der Paraserien 2P — m8 und 28 — mS auf der 
entgegengesetzten (negativen) Seite der zugehörigen Nullinie 
erscheinen und durch ein äußeres elektrisches Feld nach dieser 
entgegengesetzten Seite verschoben werden. Dies ist aber in 
Wirklichkeit nicht der Fall; vielmehr liegen die Linien dieser 
mS-Paraserien wie diejenigen der entsprechenden Orthoserien 
auf der positiven Wellenlängenseite der zugehörigen Nullinie 
und werden durch ein elektrisches Feld auch nach dieser Seite 
verschoben. Es ist möglich, daß sich dieses abweichende Ver- 
halten der mS-Paraserien in folgender Weise erklärt. 

Bei der Deutung der aufgedeckten Gesetzmäßigkeit in der 
Analogie von Ortho- und Paraserien wurde oben angenommen, 
daß eine lineare Beziehung zwischen der Änderung der Lauf- 
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zahl einer Linie und dem Produkt aus der sie ändernden 
Feldstärke und aus einem dem emittierenden Elektron eigen- 
tümlichen Parameter besteht. Diese lineare Beziehung ist 
indes in den meisten Fällen wohl nur in erster Annäherung 
richtig. In der Tat weichen nach den Angaben von Ishida 
und Kamijima die Kurven Linienverschiebung-Feldstärke 
für große Werte der Feldstärke merklich von Geraden ab. 
Es ist demnach wahrscheinlich, daß die Änderung der Laufzahl 
einer Linie nicht bloß eine lineare, sondern daneben noch eine 
quadratische Funktion des Produktes aus Feldstärke und 
Elektronparameter ist. Das quadratische Glied in dieser 
Funktion mag positives oder negatives Vorzeichen haben; auf 
alle Fälle verschwindet aber in dem quadratischen Glied in- 

folge der Quadrierung sowohl das Vorzeichen der Feldstärke 

_ wie dasjenige des Atomparameters. Überwiegt das quadratische 

Glied erheblich das lineare Glied, so wird das Vorzeichen der 

. Änderung der Laufzahl einer Linie nicht mehr durch das 
_ Vorzeichen des Elektronparameters bestimmt. Trifft die vor- 


stehende Überlegung für die ms- und für die mS-Serien zu, 
so ist zu erwarten, daß für Linien dieser Serien die Beziehung 
= Verschiebung und elektrischer Feldstärke besonders 
stark von der Linearität abweicht. Dies ist gemäß den Be 


_ obachtungen von Ishida und Kamijima tatsächlich der Fall 


> 
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4. Die Diffusion nicht-kugelförmiger Teilchen; 


Es dürfte von Interesse sein, die Diffusion nicht-kugel- 
formiger Teilchen in einem Lösungsmittel zu studieren, da 
das quantitative Studium des Vorgangs es gestatten wird, 
Größe und Gestalt der diffundierenden Partikeln zu bestimmen. 
Damit bietet sich ein neues Mittel für die Kolloidchemie, sich 
über die Struktur ultramikroskopisch kleiner Teilchen Kenntnis 
zu verschaffen. Außerdem kommt auch die Diffusion von 
Molekeln in Frage. 

Denn, wie wir sehen werden, hängt der Diffusionsvorgang 
wesentlich von der Gestalt der Partikeln ab, und zwar so, daß 
das Ficksche Gesetz), das auf die der Wärmeleitungsgleichung 
ganz analoge Diffusionsgleichung führt, nur für kugelförmige 
diffundierende Teilchen Gültigkeit beanspruchen kann. 

Zur Behandlung des Problems können wir von dem der 
Brownschen Bewegung nicht-kugelförmiger Teilchen aus- 
gehen, denn die Diffusion ist ja in Wahrheit eine Folge der 
Molekularbewegung. 

Ich habe aber bereits früher?) diese Aufgabe behandelt. 
Die auf S. 648 der zitierten Abhandlung angegebene Funktion 


(1) 4kTt fe ds 
gibt die Wahrscheinlichkeit an, daß ein Teilchen, welches zur 
Zeit t= 0 an einem bestimmten Punkte lag, zur Zeit ¢ von 
diesem Punkte den Abstand r hat, und zwar unbekümmert 
um seine Orientierung. Dabei sind die Teilchen als Rotations- 
körper angenommen, und w, und w, sind ihre Widerstands- 
koeffizienten für Translationen senkrecht bzw. parallel zur 


Figurenachse. 


1) A. Fick, Pogg. Ann. 94. 5 59. 1855. 
2) R.Gans, Ann 
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j Für das analoge Diffusionsproblem ist V = 4 zu setzen, 


C ist die Konzentration, d.h. die Masse der diffundierenden 
Substanz in der Volumeinheit zur Zeit ¢ an dem durch r ge- 
gebenen Orte in einem unendlich ausgedehnten Lösungsmittel, 
M ihre Gesamtmasse. Die Lösung (1) gilt dann für den Fall, 
daß zur Zeit t= 0 die Gesamtmasse M sich innerhalb einer 
sehr kleinen Kugelfläche um den Punkt r= 0 als Zentrum 
befunden und allmählich ausgebreitet hat. 

Praktisch wichtiger als dieser Fall allseitig gleichmäßiger 
Diffusion von einem Zentrum aus ist das eindimensionale 
Problem, welches vorliegt, wenn sich in einem Zylinder die 
diffundierende Masse anfänglich in einer dünnen Schicht am 
Boden befindet und allmählich in horizontaler Schichtung nach 
oben vorrückt. 

Zu der Lösung dieses Problems kommen wir, wenn wir 
in (1) 


setzen, / mit d&dn multiplizieren und über die unendliche 
&,n-Ebene integrieren, d. h. physikalisch gesprochen, wenn wir 
das ebene Diffusionsproblem aus lauter Diffusionen von Quell- 
punkten zusammengesetzt ansehen, die mit gleicher Intensität 
gleichmäßig über die Ebene z = 0 verteilt sind. 

Diese Integration läßt sich ausführen, indem man ebene 
Polarkoordinaten 9, g um den Punkt z,y als Pol einführt, 
d.h. (§ — 2? + (yn — y)? = o?, also r* = 0? + z? setzt und an- 
statt d&dn das Flächenelement o-do-dy einführt. Dann wird 
nämlich, wenn wir noch zur Abkürzung 


(2) PE 
1 


ps 
e 
[ ds. 


= —e 
(4k T t)'* w, + (ws — w,) 
0 


Jetzt sind zwei verschiedene Fälle zu unterscheiden, je 
nachdem w, > w, (abgeplattete Rotationskörper) oder w, > 


(verlängerte Rotationskörper ist 


| 


_ 


je 


und führe die Substitution a 


ein; dann erhält man, wenn man den von p ail t unabhängigen 
multiplikativen Faktor mit X bezeichnet, 


V ist der Konzentration C proportional, so daß wir direkt 
in (4) V durch C ersetzen kénnen. Die Konstante K bestimmt 
sich dann dadurch, daß 


(M Gesamtmasse der diffundierenden Substanz, g Querschnitt 
des Zylinders) sein muß. So erhält man schließlich 


% fw var y 


(5) q nk Tt 1+ v? 
6 


gesetzt ist. 


=» 
Mr 


Mit Benutzung von (2) kann man in (5) ET ; durch 
— ersetzen. Dadurch geht jene Gleichung in ni = 
= 7 C- 
über. 


Neben der Gleichung (5) wird die Beziehung (7), in der 
die linke Seite nur meßbare Größen enthält, für uns von 
Wichtigkeit sein. ane 
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Zweiter Fall: Es sei w, > w,. Dann setze man 


4 


und führe die Substitution ein 


avr 


4 
5) 
q 
wo Jetzt 
Yı-r 
(6 
r 
gesetzt ist. 


Die Gleichung (7) bleibt mit dieser neuen Bedeutung von 
® auch in diesem zweiten Falle gültig. 


Sind die Teilchen kugelförmig, d.h. ist w, = w, = w und 
somit 7 = 0, so gehen die Gleichungen (5) und (5) beide in 
C= ar q 


über. Das ist aber bekanntlich eine Lösung der traditionellen 
Diffusionsgleichung 
a 3 


in dr D= a? 
w 

Durch die Gleichungen (5) bzw. (5) ist die gestellte Frage 

im Prinzip bereits beantwortet. Um aber die Formeln prak- 

tisch anwendbar zu machen, ist die Funktion O(p,7) nume- 

risch ausgewertet und in Tab. 1 und 2 für abgeplattete bzw. 

verlängerte Teilchen niedergelegt worden. Daß wir dabei 7 


den Diffusionskoeffizienten bedeutet. 


für abgeplattete Teilchen 


Tabelle I 


Die Funktion 
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nur zwischen den Werten y = 0 und y = SF = 0,7071 variiert 
haben, hat folgenden Grund. 

In den meisten Fällen wird man praktisch annehmen 
dürfen, daß die Teilchen die Form von Rotationsellipsoiden 
haben. Für diese berechnen sich die Widerstandskoeffizienten !) 
aus der Länge der Figurenachse 2c und der numerischen 
Exzentrizität e der Meridianellipse, und die Formeln ergeben, 
daß in der Tat nur von Null (Kugeln) bis 1///2 (Scheiben und 
Stäbchen) variiert. 

Die erste, für y = 0 gültige Kolonne dieser beiden Tabellen 
enthält die Funktion e-”, da ® für y = 0 in der Tat in diesen 
Wert übergeht. 

Um durch Interpolation Zwischenwerte von ® für andere 
p zu erhalten, sind obige Tabellen nicht sehr geeignet. Des- 
halb ist in Tab. 3 und 4 die Funktion er. ®(p,y) berechnet 
worden. In den so erhaltenen Tabellen nehme man die Inter- 
polation vor und multipliziere, um ® für den neuen p-Wert 
zu erhalten, nachträglich mit e-”. Die Werte der Exponential- 
funktion findet man etwa bei Gruner.) 

Schließlich ist noch zur Benutzung der Gleichung (7) die 
Funktion p-®(p,y) in ihrer Abhängigkeit von log’® p berechnet 
worden (vgl. Tabb. 5 und 6). 

Diese Funktion ist für Kugeln, Kreisscheiben und Stäbchen 
in der Fig. 1 graphisch dargestellt worden. 

Zur Ermittlung von Größe und Gestalt der Teilchen ver- 
fahre man auf Grund der Beziehung (7) folgendermaßen. Man 
trage auf Millimeterpapier log!"p als Abszisse, p-@ für alle 
möglichen y als Ordinate auf. So erhält man eine Kurven- 
schar, deren einzelne Kurven durch den Parameter y charak- 
terisiert sind. Ferner zeichne man auf durchsichtiges Papier 


zur Abszisse, 


die experimentell bestimmte Kurve, die log", ; 


Yu 
2 M 
so auf die Kurvenschar, daß die entsprechenden Koordinaten- 


zur Ordinate hat. Diese Kurve lege man anfangs 


1) Vgl. R. Gans, a.a.O. 8. 652, Formeln (72) bis (75). 
2) P. Gruner, Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik 3. 1906; oh 

als Sonderdruck bei S. Hirzel, Leipzig 1906. _ 
Annalen der Physik, IV. Folge. 87. 
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achsen zur Deckung kommen. Dann verschiebe man das durch- 
sichtige Papier parallel der Abszissenachse, bis die experimen- 
telle Kurve sich mit einer Kurve der Schar deckt. Der Para- 
meter dieser Kurve der Schar gibt den Wert y an, und da 
nach (2) log nT + log w, = log p ist, so gibt die Ver- 


schiebung den Wert w,. Da y nach (3) bzw. (3’) von dem 
Verhältnis w,/w, abhängt, so hat man somit w, und w, be- 


N 


Tkugeln I. Scheiben ZStöbchen 


stimmt. Bedingung für die Möglichkeit dieses Verfahrens ist 
allerdings, daß die Kurven der Schar sich nicht durch Parallel- 
verschiebung zur Deckung bringen lassen, doch zeigt ein Blick 
auf die Figur, daß das nicht der Fall ist. 

Begnügt man sich mit der Ermittlung von w, und w,, 
80 ist die Aufgabe hiermit gelöst. Will man aber darüber 
hinaus noch Größe und Gestalt der Teilchen bestimmen, 
so muß man jetzt die Annahme machen, daß die Par- 
tikeln Rotationsellipsoide sind, während sie bisher nur die 
Symmetrieverhältnisse eines Rotationsellipsoids zu haben 
brauchten. 
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Da y, wie gesagt, nur von w,/w,, dieser Quotient aber 
nach meiner friheren Arbeit nur von der Exzentrizitat und 
damit von dem Verhältnis c/a der Halbachsen der Meridian- 
ellipse des Teilchens abhängt, so ergibt sich c/a als Funktion 
von 7. 

Ferner ist nach Formel (72) bzw. (74) meiner zitierten 
Abhandlung die halbe Länge der Figurenachse 


wo w der Reibungskoeffizient des ER g(e) eine be- 
kannte Funktion der Exzentrizität und damit von y ist. Hat 
man also nach obigem Verfahren w, und y bestimmt, so er- 
gibt sich c aus (8). 

In den Tabb. 7 und 8 sind c/a bzw. a/e und g als Funk- 
tionen von y dargestellt. 


Tabelle 7 
% Das Achsenverhältnis c/a und die Größe g für abgeplattete Teilchen 


Y ela 9 7 ela g 
| 

0,000 | 1,0000 0,05807 0,5538 | 0,1990 | 0,01602 
0,104 | 0,9487 0,05147 0,5943 | 0,1410 | 0,01182 
0,1502 | 0,8944 | 0,04957 0,6244 | 0,1000 | 0,008648 
0,2122 | 0,8000 0,04616 0,6534 | 0,06325 | 0,005624 
0,2625 | 0,7141 0,04290 0,6716 | 0,0400 | 0,003629 
0,3241 0,6000 0,03810 0,6897 | 0,0200 | 0,001843 
0,4113 0,4359 0,08022 0,6980 0,0100 | 0,000930 
0,4820 0,3123 0,02332 0,7071 | 0,0000 | 0,000000 


Tabelle 8 


Das Achsenverhältnis a/c und die Größe g für verlängerte Teilchen 


y | ale | g va | ale | g 

0,0000 | 1,0000 0,05307 0,4975 | 0,1990 0,1121 
0,1024 0,9487 0,05474 0,5288 0,1410 | 0,1256 
0,1486 0,8944 0,05666 0,5527 0,1000 | 0,1392 
0,2048 0,8000 0,06038 0,5772 0,0632 | 0,1574 
0,2547 0,7141 0,06427 0,5946 0,0400 | 0,1756 
0,3092 0,6000 0,07036 0,6151 0,0200 0,2081 
0,3850 0,4359 0,08202 0,6291 0,0100 0,2309 

0,09464 © 
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Man beachte übrigens, daß man zur Gestaltsbestimmung 
(c/a) den Reibungskoeffizienten der Flüssigkeit nicht zu kennen 
braucht, während er nach (8) in die Größenbestimmung (e) 
eingeht. 

Bezüglich der Genauigkeit des Verfahrens sei bemerkt, 
daß es besonders darauf ankommen wird, die kleinen Kon- 
zentrationen, d. h. die Vorläufer des Diffusionsvorgangs, 
möglichst genau zu bestimmen, da nach Tabb. 1 und 2 
die Konzentrationen besonders für große p stark von der 
Gestalt der Teilchen abhängen. 


In meiner früheren Abhandlung!) hatte ich als Funktion, 
welche die molekularen Rotationsbewegungen einer Kugel be 
stimmt, 


L 


kT 
(6) V (x,t) = (— 1)" (2n + \ 


n=0 


angegeben, wo die 


(1,552) 


die Jacobischen Polynome sind. 
Daß diese Funktion VY der Bedingung 


(58) = 1 
0 


fir jeden Wert von ¢ geniigt, folgt ohne weiteres aus den 
Orthogonalitätsrelationen jener Polynome. Nicht aber sieht 
man ihr direkt an, daß sie auch die Bedingung 


(52) fürt=0 und +1: V=0 


erfüllt, wenn das auch auf Grund der Ableitung, durch die oa 
ich 7 gefunden habe, zu erwarten ist, noch ist die Konvergenz 
von (56) sichergestellt. 

Diese beiden Mängel lassen sich nach einer freundlichen 
Mitteilung des Hrn. G. Szegö folgendermaßen beheben. 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. 86. S. 628. 1928. Ich benutze in diesem 
Anhang die Numerierung der Gleichungen meiner früheren Arbeit. 
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Wir behaupten zunächst, daß 


® 
sin + 1) > 


y,,(2) = ( = (-1j" (1 : 2 cos D+ 2 cos 2@ 
. 2 cos n ®) 
ist, wo 
= cos? > 


ist. In der Tat steht hier rechts ein Polynom x‘** Grades von 
1 + cos D 

2 
leicht zeigen, daß dieser trigonometrische Ausdruck die 
Orthogonalitätsbedingungen (43) und (44) erfüllt. Die Glei- 
chung (45) zeigt schließlich, daß die Vorzeichen richtig ge- 
wählt worden sind. 


Danach erhält (56) für 2> 0 die Form 


® 
cos®, also auch von = cos? — zer Man kann ferner 


2 | 
> + 1)> 
re COS — 
2 n=0 7 
+o 
> | (2n + 
n=-@ 


wenn man sich der Abkürzung 


Da diese unendliche Reihe die Ableitung nach Di einer 
#-Funktion ist, ist die Konvergenz des für 7 gefundenen Aus 
drucks sichergestellt. 


Um (52) zu beweisen, wende man die Transformations- 
formel der #-Funktionen an; dann erhält man für ¢ > 0 


= 
V (x, t)=- 
27 
Tea 
4 
bedient, 
| 
> 
- n ® log — 
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5 Ist nun OS2<1, d.h0<®=z, so wird fir t>0 
2Vn ® I a2 @ e ft 
| og =| cos 


wenn man zur Abkürzung « = 17 setzt. Hieraus geht her- 


vor, daß die Bedingung (52) in der Tat erfüllt ist. 

Königsberg, II. Physikal. Institut, 16. Oktober 1928. a 

(Eingegangen 23. Oktober 1928) 
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Bezeichnet mit Bezug auf Fig. 1: 
Wärmemenge in WE; 


Wärmemenge in WE; 


differenz in Volt; 


in Volt, und 
die Stromstärke in Ampere, 


~. 


Q, = 1,163 AE, i, 
Q, = 1,163 AE, i, 


= AE ist, so wird 


» 
i=] 
» 
| 
ll 


Q 9-9 
EN 


Nach Division von (2) durch (1) folgt: 


A 


(3) = 0,86 = 4" 


Q,—@, = 1,163(4#, — 4B,).i. 


1,163 
und 
ay _ 9A 9 
0,86 AE, AE, 4E 


Nach dem II. Hauptsatz (Entropiesatz) muB sein: 


4E, AB, AE 

qT, T; T, T, 
Für den Fall, daß die kalte Lötstelle 77 ständig auf der- 

selben Temperatur 7, (z. B. 0° C) gehalten wird, muß, da die 


5. Die Darstellung thermoelektrischer Vorgänge 
im Temperatur- Entropie- Diagramm; 
von Kamillo Kämmerer 


q 


Q, die von der heißen Lötstelle stündlich verbrauchte 
Q, die von der kalten Lötstelle stündlich ausgeworfene 


und AE, die an der heißen bzw. kalten Lötperle auf- 
tretende (nicht meBbare) sog. absolute Spannungs- 


AE die am Galvanometer abgelesene Spannungsdifferenz 


so ist nach dem I. Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie: 


4 € 
‘ a 
I 
I 
| 
= 
> 


Thermokraft von der Stromstärke unabhängig ist, der Quotient 


m einen konstanten mit (a) bezeichneten Wert besitzen. 
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* Durchfährt man gleichzeitig mit der heißen Lötperle (7) 
ein größeres Temperaturgebiet, so müßten die Galvanometer- 
ausschläge AZ proportional der jeweils vorhandenen Tempe- 
raturdifferenz (7, — 7,) sein, d.h. die Thermokraftkurve AE = /(7) 
müßte geradlinig über der Temperaturachse verlaufen. 


| 


Fig. 1 


Die Bedingung für die strenge Gültigkeit der Gleichung (3) 
besteht indessen darin, daß Q, ausschließlich bei der Tempe- 
ratur 7, und Q, ausschließlich bei der Temperatur 7, zu- 
bzw. abgeführt wird, daß also bei irgendwelchen, zwischen 7; 
und 7, gelegenen Temperaturen keinerlei Umsetzung von 
Wärme in elektrische Energie stattfindet. Die Wirkungsweise 
eines Thermoelementes läßt sich unter dieser Voraussetzung 
im Temperatur-Entropiediagramm (7'S-Diagramm) als Carnot- 
scher KreisprozeB darstellen. Trägt man auf der Ordinaten- 
achse die absoluten Temperaturen und auf der Abszissenachse 
die sog. absoluten Spannungen (AZ, bzw. AE,) in Volt auf, 
so gilt für ein bestimmtes Metallpaar eine durch den Ur- 
sprung (0) gehende Gerade mit der Neigung gegen die Ordinaten- 


achse |. 
(4) tga=a 0,86 4 ; yom 


wobei 48 in Entropieeinheiten und i in AR zu sohn ist. 

Macht man weiter die Voraussetzung, daß die Strom- 
stärke (i) z. B. durch entsprechende Wahl des Vorschaltwider- 
standes, konstant und beispielsweise = 0,86 Amp. sei, so wird 


(5) AS =tga. 
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Wählt man eine Bezugstemperatur (z. B. 7, = 100° abs), 


‘ u | 


d.h. 48 wird proportional 4#,. Die Entropiedifferenz 48 
erhält man also bei entsprechender Wahl des Entropiemaß- 
stabes dadurch, daB man die Gerade O—Y (Fig. 2) mit der 


_ Sntropie- Einheiten 


Fig. 2 


Geraden 7 = 7, = konstant zum Schnitt bringt. Errichtet man 
im Schnittpunkt (z) eine Ordinate, so bildet diese die rechte 
Begrenzungslinie des Carnotschen Rechtecks. 

Die Leistung zwischen den Temperaturen 7, und Z, ist 
demnach in Fig. 2 durch die schraffierte Fläche dargestellt. 
Die am Galvanometer abgelesene bzw. errechnete Spannungs- 
differenz AE= AF, — AF, erscheint im Diagramm als Hori- 
zontalabstand der Punkte Y und X. Die Linie 0—Z—X—! 
stellt die Thermokraftkurve eines Elementes dar, dessen kalte 
Lötstelle (IT) ständig auf der Temperatur des absoluten Null 
punktes gehalten wird. 

Wesentlich anders stellt sich die Rechnung, wenn die 
heiße Lötperle auf ihrem Weg durch das Temperaturgebiet 
solche Veränderungen erleidet, daß Q, nicht zur Gänze auf 
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dem Temperaturniveau 7, zugeführt, oder Q, nicht zur Gänze 
auf dem Temperaturniveau 7, abgeführt wird. 

Verändert sich beispielsweise bei einer bestimmten Tempe- 
ratur das eine Schenkelmaterial, so entstehen statt einer heißen 
Lötstelle I deren zwei J’ und I” (Fig. 3). 

Haben J’ und /” dieselbe Temperatur (7,’ = 7,”), so kann 
nach den Gesetzen der Spannungsreihe eine Änderung der 


4eAs’ 4 r 
y | 
| 485 
> N — 
af | 
‚I 
~ a £ntropie-Einheiten 
o 
a 
_ Volt 


Fig. 3a 


Thermokraft 4#, nicht eintreten. Dies ist aber dann der 
Fall, wenn die Temperatur 7,” z. B. niedriger ist als 7,’. 
Da die Veränderung bei einer bestimmten Temperatur (der 
sogenannten Umwandlungstemperatur 7,”) einsetzt, so befindet 
sich die Lötstelle J”, stets auf dieser Temperatur, wenn 
auch 7,’ nach oben fortschreitet. Es muß demnach AE,” 
konstant bleiben, während AZ,’ proportional mit der abso- 
luten Temperatur zunimmt. Von der Umwandlungstempe- 
4E,’ 
als tga (vgl. Fig. 3a). Die Thermokraftlinie verläuft vom 
Punkte 7,” bzw. Y ab nach Y’ mit der Neigung a’ zur 
Temperaturachse. 

Durch das Hinzutreten einer dritten Lötstelle ist eine 
neue Spannungslinie mit der Neigung «’ gegen die Temperatur- 
achse entstanden. Wie aus dem (7'48-)Diagramm hervorgeht, 
wird die Wärme Q, nunmehr zum Teil bei 7,’ und zum 


ratur 7,” ab wird tga’ = also beispielsweise kleiner 
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anderen Teil bei 7,” zugeführt. Der umgekehrte Fall, näm- 
lich  >« ist in Fig. 4 dargestellt. 

Die absolute Spannung der auf höchster Temperatur be- 
findlichen Lötstelle (in den Figg. 3 und 4 horizontal schraffiert) 
erleidet bei der Umwandlungstemperatur 7,” eine plötzliche 
Verkleinerung oder Vergrößerung. _ 


4 


Spannung /n Volt 


Fig. 4 


In den Diagrammen lassen sich 3 Linien unterscheiden: 
1. die Thermokraftkurve . AE=f(T), 
2. die Spannungslinie . . 4H,= 
3. die Entropiedifferenzlinie 45S = w(T). 
Die Spannungslinie 47, = g(T) gibt für i = 0,86 Amp. 
gleichzeitig die von der auf héchster Temperatur befindlichen 


Lötstelle pro Stunde verbrauchte Wärmemenge, d.i. die s0- 
genannte „Peltierwärme“ an. 


Es ist nämlich nach früherem q 
= 1,163 JE, i, = 1,163 AE, -0,86 = AE, | 
Nach Gleichung (1) ist 1 = un —% oder AE = Q,-—&- 


nungslinie mit der Thermokraftkurve zusammenfallen, d. h. 


Fir den Carnotschen demnach die Span- 
 f (7) muß gleich sein (7), was auch aus Fig. 2 hervorgeht. 
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Oberhalb einer Umwandlungstemperatur muß hingegen 
die Spannungslinie getrennt von der Thermokraftkurve ver- 
laufen (Fig. 3a und Fig. 4). Es ist nämlich in diesem Falle 


Q = AE 
da ja bei der Umwandlungstemperatur 7,” ebenfalls Wärme 


zu- oder abgeführt wird. 
Für alle möglichen Kreisprozesse ist: 


dAE Q,’ 


(6) = = = 48 


oder da Q,’ = n (Peltierwärme) ist 
(1) 


eine Gleichung, welche als Ausdruck des I. und II. Haupt- 
satzes in Anwendung auf thermoelektrische Vorgänge be- 
kannt ist. 

(7) ergibt sich: 


für jede ee gleich sein muß der Fläche 
zwischen der Spannungskurve (y)7 und der Ordinatenachse. 
Aus Gleichung (6) geht hervor: 


dAE= ASdT 


d.h. die Thermokraftkurve bildet die Integrallinie für die 
zwischen der Eutropiedifferenzlinie und der Ordinatenachse 
gelegene Leistungsfläche. 

Treten bei einer bestimmten Kombination zweier Metalle 
oder zweier Metallegierungen Umwandlungstemperaturen in 
geringen Abständen hintereinander auf, so ist für jede Um- 
wandlungstemperatur gedanklich eine neue Lötstelle mit ge- 
ändertem tg«’ anzunehmen. Bei kontinuierlicher Aufeinander- 
folge ändert sich demnach auch «’ kontinuierlich und die Zahl 
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der Umwandlungstemperaturen bzw. Lötstellen wird unendlich 
groß. Bezeichnet man dasjenige Temperaturintervall, auf 
welches sich die Umwandlungstemperaturen verteilen, als 
„Umwandlungsstrecke“, so müssen innerhalb einer solchen 
Umwandlungsstrecke alle 3 Temperaturfunktionen einen ge- 
gekrümmten Verlauf zeigen. Ein solcher Fall ist in Fig.5 
dargestellt. Die Umwandlungsstrecke beginnt bei 7, und 
endet bei 7,. Bei 7, zeigt die Thermokraftlinie /(7) eine 
vertikale Wendetangente, d. bh. die Thermokraft bleibt für 


einen Moment gleich, obwohl die Temperatur der heißesten 
Lötstelle ansteigt. Wenn die Thermokraftlinie für ein be- 
stimmtes Metallpaar durch den Versuch bestimmt ist, so lassen 
sich auf Grund der gegebenen Theorie sowohl die Spannungs- 
linie (Linie der Peltierwärmen) als auch die Entropiedifferenz- 
linie konstruieren. 4S hat die Bedeutung einer Wärmemenge, 
dividiert durch eine Temperatur, kann also (nach Zeuner) als 
„Wärmegewicht“ bezeichnet werden. Die Größe 48 soll im 
folgenden mit „os“ bezeichnet werden, um anzudeuten, daß sie 
mit der Entropie ($) nicht identisch ist. Dementsprechend ist 
auch die Linie 4S = w(T) als o-Linie zu benennen. 

Der Zusammenhang des 7o- mit dem 7'S-Diagramm geht 
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Es ist 
(9) Q=T-o und dQ= 


Setzt man we 
(1) dQ=§dT+ odT =(§ + o)dT 


oder 
a) 


„TS 
Diagramm 


Zu jedem Thermoelement gehören zwei Drahtverbindungen, 
welche im Temperaturgefälle liegen und es gehört offenbar 
im Entropiediagramm des thermoelektrischen Kreisprozesses 
die Linie (1) dem einen Drahtmaterial (z. B. Platin) und die 
Linie (2) dem anderen Drahtmaterial (z. B. Platin-Rhodium) 
an. Jedes Drahtmaterial besitzt also eine charakteristische 
Entropiekurve (nicht o-Linie), welche immer dieselbe bleiben 
muß, gleichgültig in welcher Kombination das betreffende 
Metall verwendet wird. Setzt man: 


und analog TdS, = c,dT, 
wird T(ds, — da) = —c,)dT 
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(14) Tdo=(c—c)dT; 


mit Gleichung (10) wird 

Für eine bestimmte Temperatur 7 und ein bestimmtes 

Metallpaar ist & und o bekannt, somit auch > a4 
c,—c, und s,—s,. 

Dies genügt aber noch nicht zur Konstruktion des 7'S-Dia- 


gramms, so daß also aus dem 7'o-Diagramm der Verlauf der 
beiden Entropielinien nicht bestimmt werden kann. 


Zhermo-Kraftlinie 


| 7erDiagramm 
\l 
/ 4 


Es ist der Fall denkbar, daß die beiden Peltierwärmen 
Q, = Q, =0 werden und das Element trotzdem eine Span- 
nungsdifferenz (Thermokraft) anzeigt. 

Dies ist dann der Fall, wenn 7, und 7, neutralen Punkten 
des betreffenden Paares entsprechen, das sind solche Punkte, 
bei denen die Thermokraft für einen Moment konstant bleibt, 
trotzdem die Temperatur steigt (z. B. Punkt 7, in Fig. 5) 
Für ein solches Element entsteht an den beiden Lötstellen 
überhaupt keine Spannungsdifierenz und die vorhandene 
_ Thermokraft wird nur in dem im Temperaturgefille liegenden 
_ Teil der beiden Drähte (1) und (2) erzeugt. Maßgeblich für 
alle thermoelektrischen Erscheinungen ist demnach nicht die 
4 Peltierwärme (oder die Spannungsdifferenz der Lötstelle), sondern 
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der Verl auf der Entropielinie für eine bestimmte Draht- 
gattung bzw. der Verlauf von c = f(T) (Fig. 7). 

Dem e = /(7) kommt in thermoelektrischer Hinsicht eine 
ähnliche Bedeutung zu, wie etwa der spezifischen Wärme 
fester Körper oder dem elektrischen Leitungsvermögen, oder 
dem Wärmeleitungsvermögen, welche Funktionen der absoluten 
Temperatur sind und das betreffende Metall (Material) in einer 
bestimmten Hinsicht charakterisieren. 

Nimmt man an, daß Thermokräfte nur bei chemischer 
Verschiedenheit zweier sich berührender oder zusammen- 
gelöteter Drähte entstehen können, so geht aus der gebrachten 
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Fig. 8 


thermodynamischen Betrachtung hervor, daß mit der Tempe- 
ratur eine stetige chemische Veränderung mit jedem Metall 
(Material) vor sich gehen muß, da ja alle Temperaturen Um- 
wandlungstemperaturen sind. In dieser Beziehung ist der 
Verlauf von e=(7) für die physikalische Chemie von Be- 
deutung. 

Wäre c = f(7) für ein einziges Metall bekannt oder durch 
das Experiment bestimmbar, so ließen sich auf Grund der 
Thermokraftlinien alle andern Entropielinien konstruieren. 

Dies ist indessen nicht der Fall, und es läßt sich auf 
Grund des 7o-Diagramms nur feststellen, daß die Entropie- 
linien gewisser Metalle (z. B. Eisen, Nickel) einen den Entropie- 
linien vieler anderer Metalle unähnlichen, d. h. unregelmäßigen 
Verlauf haben. 


Annalen der Physik, IV. Folge, 87. 
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Als Resultat der Betrachtung ergibt sich, daß chemische 
Umwandlungen im Verlauf der Temperaturzunahme (vom ab- 
soluten Nullpunkt an gerechnet) keineswegs nur bei bestimmten 
Temperaturen (den sog. Umwandlungspunkten), sondern ver- 
mutlich in stetiger Folge (bei allen Temperaturen) auftreten, 
Dem widerspricht auch nicht, daß einige Metallpaare eine 
geradlinige Thermokraftlinie, d. h. konstantes « aufweisen. 

Denn o wird auch dann konstant, wenn beispielsweise 
nach Fig. 8 für jede Temperatur 7 zwischen 7, und 7,, c,=«, 
ist, so dB &=c, —c,=® wird oder mit anderen Worten, 


T, 
wenn die vom Draht (1) abgegebene Wärmemenge | f c, ar 


T, 
Ty 
gleich ist der vom Draht (2) aufgenommenen Wärme | f cat} 


Konstantes o beweist also noch nicht, daß auf den 
Drähten (1) und (2) keine Umwandlungen stattfinden. 


Wien, 22. Oktober 1928. 


(Eingegangen 25. Oktober 1928) 
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6. Über die Inversprozesse 
spontaner strahlungsloser Quantenvorgänge') 
(strahlungslose Zweierstoßbindung); 


von Adolf Smekal 
1. Wenn ein Atomsystem diskrete Zustände besitzt, die 
mit gewissen Zuständen seines Ions energetisch gleichwertig 
sind, dann können strahlungslose Übergangsprozesse zwischen 
solchen Zuständen eintreten, die eine spontane Zerlegung des 
Systems (Ionisierung, Dissoziation, auch Kernumwandlung?) 
zur Folge haben. Die Annahme solcher Quantenvorgänge . IB 
wurde zuerst in Verbindung mit der Emission der radioaktiven Br 
-Linienspektren formuliert?), alsdann — hierdurch veranlaßt 
— auf jene Elektronenemissionen innerlich angeregter Elek- 
tronenhüllen ausgedehnt*), die nach ihrem überzeugendsten 
Erforscher als Auger-Elektronen bezeichnet zu werden pflegen; 
in letzter Zeit mehren sich die Anzeichen, daß auf ähnliche 
Art auch ein spontaner strahlungsloser Zerfall hochangeregter 
Moleküle eintreten kann.*) Eine scheinbar wesentliche Schwierig- 
keit der ganzen Vorstellung wurde erst kürzlich eingehender 
diskutiert.5) Betrachtet man die Rolle der genannten strahlungs- 
losen Spontanprozesse im Falle statistisch-kinetischen Wärme- 
gleichgewichtes, so führen bekannte Erwägungen mit Not- 
wendigkeit zu der Existenz von Inversprozessen, welche die 
Möglichkeit strahlungsloser Vereinigung freier materieller Gebilde 


1) Vorgetragen anläßlich der internationalen 8, 7-Strahlkonferenz 


zu Cambridge am 27. Juli 1928. = 
2) A. Smekal, Ztschr. f. Phys. 10. S. 275. 1922. I“ 
3) 8. Rosseland, Ztschr. f. Phys. 14. S. 178. 1923. Be: =” Br 


4) Vgl. K. F. Bonhoeffer u. L. Farkas, Ztschr. f. phys. Chem. 
134. 8.337. 1928; R. de L. Kronig, Ztschr. f. Phys. 50. S. 347. 1928; 
“wie ein früherer theoretischer Versuch von M. Polanyi u. E.Wigner, 
Ütschr. f. Phys. 33. S. 429. 1925. 

5) A. Smekal, Ann. d. Phys. 81. S, 391. 1926; Phys. Ztschr, 27. 
8, 831. 1926, 


.. 


| 

| 


A. Smekal | 


im Zweierstoß notwendig machen. Eine solche Vereinigung, 
z. B. Bindung freier Elektronen durch angeregte Atomionen, 
müßte aber aus gleichfalls bekannten Gründen die Wahr- 
scheinlichkeit Null besitzen, da die Strahlungslosigkeit all- 
gemein nur durch Dreierstöße verwirklichbar sein soll; auch 
der strahlungslose Zerlegungsvorgang sollte daraufhin keine 
endliche Wahrscheinlichkeit besitzen können. 
Beim seinerzeitigen Stand der Kenntnisse schien die 
Folgerung unausweichlich, daß es zwar Elementarvorgänge der 
beschriebenen Art wirklich gibt, daß diese jedoch nicht in 
_ voller Strenge strahlungslos seien, sondern von einer, wenn 
auch meist sehr geringfügigen Ausstrahlung begleitet sein 
müßten. Im folgenden soll gezeigt werden, daß dieser wenig 
_ befriedigende Ausweg als hinfällig zu betrachten ist, da wellen- 
mechanisch für die strahlungslose Bindung im Zweierstoß eine 
 endliche Wahrscheinlichkeit durchaus möglich und notwendig ist, 
2. Die bisher für unüberwindlich angesehene Zweierstoß- 
-schwierigkeit beruht darauf, daß die gleichzeitige Befriedigung 
der Forderungen des Energie- und des Impulssatzes unter der 
_ Voraussetzung absolut scharfer Energie- und Impulsbeträge 
ohne Ausstrahlung unmöglich ist, falls nicht von vornherein 
für die Relativenergie des zusammenstoßenden Systempaares 
eine ganz bestimmte Größe vorgeschrieben ist — was als un- 
endlich unwahrscheinlich angesehen wird. Der Glaube an die 
Berechtigung dieser Festsetzung wird jedoch erschüttert, so- 


_ Lichtquantenabsorption vorliegen sollte, hier aber offensichtlich 
r nicht besteht. Nach Einstein wird zugleich mit der Licht- 
energie hw der Lichtimpuls Av/c übertragen, welche Größen, 
mit Energie und Impuls des absorbierenden Atomsystems zu- 
sammengesetzt, Energie und Impuls des „angeregten“ Systems 

ergeben müssen. Wären die Translationsgeschwindigkeit und 
die beteiligten Energiestufen des Atomsystems, sowie die ein- 
gestrahlte Frequenz » absolut scharf, dann müßten die Er- 
 haltungssätze für jedes Lichtquant A» genau dazu passende 
_ Translationsgeschwindigkeiten erfordern und jeder Einzel 


| 0 

j bald man darauf aufmerksam wird, daß die Zweierstob- 

schwierigkeit im Grunde genommen bereits bei der elementaren 
| 

il 

u vorgang müßte auch hier als ein unendlich unwahrscheinliches 

Ereignis gelten. Nun ist der Absorptionskoeffizient aber endlich 
x 
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und dies kommt offenbar dadurch zustande, daß die ein- 
gestrahlte Spektrallinie eine (wahre) endliche Breite besitzt, 
daß die Energiestufen nicht scharf sind usw., ja vielleicht 
sogar, daß die absolut scharfe Erfüllung der Erhaltungssätze 
gar nicht möglich oder sinnvoll ist. Man braucht hier nur 
daran zu denken, welche Einschränkungen bezüglich der Be- 
deutung solcher Aussagen in den Heisenbergschen Unschärfe- 
relationen ihren übersichtlichsten Ausdruck erhalten haben. 
Die statistische Häufigkeit von Molekularereignissen bedeutet 
eben etwas von den Aussagen der Erhaltungssätze Grund- 
verschiedenes') und kann daher aus der unmittelbaren An- 
wendung der letzteren nicht ableitbar sein. 

3. Mit unserem Beispiel der Lichtquantenabsorption ist 
gezeigt, daB auch der Existenz eines endlichen Absorptions- 
hoeffizienten für die strahlungslose Zweierstoßvereinigung ma- 
terieller Gebilde kein prinzipielles Hindernis entgegenstehen 
kann. Dies gilt namentlich von dem Bestehen eines endlichen 
Absorptionsvermögens von (angeregten) Atomionen für freie Elek- 
tronen, welches zudem erforderlich ist zur Vollendung der tief- 
gehenden Analogie zwischen Elektronen- und Lichtquanten- 
vorgängen, die in letzter Zeit namentlich durch die Entdeckung 
der Elektroneninterferenzen von Davisson und Germer große 
Klarheit erlangt hat. Die allgemeinste Art der elementaren 
Wechselwirkung zwischen freien Elektronen und Atomsystemen 
ist durch die StoBprozesse gegeben, welche dem Franck-Hertz- 
schen Elektronenstoßverfahren zugrunde liegen. Ihr entspricht 
Zug um Zug als allgemeinste Art der Wechselwirkung zwischen 
Strahlung und Atomsystemen der seinerzeit als „anomale Zer- 
streuung“ eingeführte optische Comptoneffekt?), welcher kürzlich 
durch die Versuche von Raman sowie Landsberg und Mandel- 
stam *) eine so schöne experimentelle Bestätigung erfahren hat. 
Die Raman-Zerstreuung des Lichtes kann zerlegt gedacht werden 
in einen absorptionsähnlichen und einen emissionsähnlichen 
Teilprozeß, woraus sich ergibt, daß echte Strahlungsabsorption 
und -emission als Grenzfälle dieser Klementarprozesse an- 


1) Vgl. etwa N. Bohr, Naturwiss. 16. S. 245. 1928. 

2) A.Smekal, Naturwiss. 11. 8. 873. 1923; 16. S. 612. 1928, 

3) C.V. Raman, Ind. Journ. of Phys. 2. 8. 387, 399. 1928; G. Lands. 
berg u. L. Mandelstam, Ztschr. f. Phys. 50. S. 769. 1928. 
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zusehen sind wie in der klassischen Lichttheorie.!) Will man 
die Franck-Hertz-Zerstreuung der stoßenden Elektronen an 
Atomsystemen in analoger Weise auffassen, dann braucht man 
neben der bereits bekannten Auger-Elektronenemission noch 
die in Rede stehende Elektronenabsorption. 

4. Nach den vorstehenden Überlegungen muß eine endliche 
Wahrscheinlichkeit von strahlungslosen Zweierstoßbindungen 
als wellenmechanischer Effekt angesprochen werden. In der 
Tat haben — ohne Bezugnahme auf die vorstehend erörterten 
Schwierigkeiten — Wentzel und Fues unabhängig vonein- 
ander für die inverse strahlungslose Auger-Elektronenemission 
auf wellenmechanischem Wege größenordnungsmäßig erfolg- 
reiche endliche Wahrscheinlichkeiten errechnet.) Damit ist 
zugleich wenigstens für diesen Fall endgültig gezeigt worden, 
daß die Auger-Elektronenemission prinzipiell nicht auf eine 
„innere“ Absorption der vom gleichen Atom ausgesandten 
Röntgenstrahlung zurückführbar ist, wie es aus anderen 
Gründen schon früher gefolgert worden war.*) Da die Sach- 
lage bei den #-Linienspektren völlig analog ist, haben jene 
Gründe auch hier eine erhöhte Berechtigung erlangt, ins 
besondere wenn es gelungen sein wird, die guantenmechanische 
Einheitlichheit des Systems Kern plus Elektronenhülle experimentell 
etwa durch Nachweis von Resonanzerscheinungen zu belegen.‘ 

5. Während z. B. die Auger-Prozesse Spontanprozesse dar- 
stellen, sind die dazu inversen Zweierstoßbindungen offenbar 
als Blementar vorgänge aufzufassen, welche durch „Binstrahlung“ 


1) A. Smekal, Ztschr. f. Phys. 32. S. 241. 1925; 34. S. 81. 1925; 
W. Pauli, Handbuch der Physik 23. S. 26ff. 1926. 

2) G. Wentzel, Ztschr. f. Phys. 43. S. 524. 1927; E. Fues, Ztschr. 
f. Phys. 43. 8. 726. 1927. Wegen vermeintlichen Feblens korrespondie- 
render klassischer Vorgänge hatte der Verf. ursprünglich die quanten- 
mechanische Existenz solcher Wahrscheinlichkeiten nicht für möglich 
gehalten. 

8) Ann. d. Phys. 81. 8. 391. 1926; Phys. Ztschr. 27. S. 831. 1926. 

4) Vorläufige Messungen von „internal absorption coefficients im 
RaC-3,y-Spektrum, über welche C. D. Ellis anläßlich der Cambridge- 
konferenz berichtete, haben einen solchen Effekt für die spektrale Um- 
gebung von A, = 8,66 AE sehr wahrscheinlich gemacht, also für dieselbe 
y-Linie, auf deren anormales Verhalten nach Thibaud in diesem Zu- 
sammenhange bereits in Ann. d. un 81. 8. 899. 1926 hingewiesen 
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freier Elektronen eines umgebenden Elektronenwellenfeldes er- 
zwungen werden. Im Falle statistischen Wärmegleichgewichtes 
müssen spontane und erzwungene Prozesse einander äqui- 
librieren. Die Wahrscheinlichkeit der Spontanprozesse ist 
temperaturunabhängig, jene der erzwungenen Prozesse muß 
dagegen im allgemeinen temperaturabhängig sein, auch wenn 
die mit der Temperatur notwendig eintretende Zunahme der 
Anzahl der freien Elektronen — des Ionisationsgrades — ge- 
sondert berücksichtigt wird. Wärmegleichgewicht bei beliebigen 
Temperaturen ist also nur dann möglich, wenn es neben der 
spontanen Elektronenemission noch eine temperaturabhängige, 
vom Elektronenwellenfelde erzwungene Elektronenemission gibt, 
die mit Mehrfachstößen von Elektronen natürlich nichts zu 
tun hat. An die Seite der „positiven“ Elektroneneinstrahlung 
tritt daher noch eine „negative“ Elektroneneinstrahlung und man 
sieht, daß wir zwangläufig zu einer völligen Analogie mit den 
elementaren Strahlungsprozessen Einsteins gelangt sind. Für 
Temperaturgebiete, in welchen die Spontanprozesse gegen die 
erzwungenen Emissionsprozesse gänzlich zurücktreten, muß bei 
Wärmegleichgewicht eine gegenseitige Äquilibrierung der beiden 
Arten von erzwungenen Prozessen stattfinden. Es kann 
kaum zweifelhaft sein, daß dies, ebenso wie bei der Strahlung, 
den Grenzfall beliebig hoher Temperaturen vorstellt, in welchem 
jedwede Theorie des Elektronengases im Ionisationsgleich- 
gewicht mit Notwendigkeit zu den klassischen Verteilungs- 
gesetzen führt. Die Mitwirkung der Spontanprozesse bei 
tieferen Temperaturen erfordert dann das Bestehen irgend- 
einer Form der Nernstschen Gasentartung, etwa der Bose- 
Einsteinschen oder der Fermi-Diracschen Fassung der 
Quantenstatistik. Umgekehrt kann die bereits zweifelsfreie 
Existenz der Spontanprozesse als Beleg fiir das Bestehen von 
Gasentartung auch an Systemen von nicht extrem tiefer 
Temperaturlage aufgefaßt werden. 

6. Zur Ermittlung der Übergangswahrscheinlichkeiten der 
in Rede stehenden Elementarvorgänge wird man sich grund- 
sätzlich am einfachsten jenes Verfahrens bedienen, das Dirac 
zur quantenmechanischen Ableitung der elementaren Strahlungs- 
vorgänge benutzt hat.!) Setzt man die Kenntnis der Über- 


P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. A. 114. 8.243, 710. 1927. 
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gangswahrscheinlichkeiten für die Spontanprozesse als bekannt 
voraus, dann kann man für jede vorgelegte Form der Quanten- 
statistik die Übergangswahrscheinlichkeiten für die erzwungenen 
Prozesse auf Grund der Stationaritätsbedingung für das Wärme- 
gleichgewicht angeben. Da in der vorliegenden Mitteilung 
nur beabsichtigt ist, die prinzipielle Klärung der in der 
früheren Annalenarbeit diskutierten Schwierigkeiten anzugeben, 
soll hier auf die rechnerische Seite dieser Fragen nicht näher 
eingegangen werden. Ebenso soll auch erst in anderem Zu- 
sammenhange erörtert werden, welche Bedeutung der jetzt ver- 
ständlich gewordenen Möglichkeit strahlungsloser Molekülbildung 
im ZweierstoB für reaktionskinetische Probleme zukommt. 


Zusammenfassung 
Die Existenz spontaner strahlungsloser Zerfallsprozesse von 
Atomsystemen erfordert das Bestehen dazu inverser strahlungs- 
loser Zweierstoßvereinigungen. Am Beispiel der Lichtquanten- 
absorption wird gezeigt, daß die bisherige Argumentation gegen 
die Möglichkeit solcher Vereinigungsprozesse auch die Un- 
möglichkeit endlicher Absorptionskoeffizienten bedingen müßte. 
| Die Zweierstoßschwierigkeit ist demnach nicht reell und eine 
=e endliche wellenmechanische Wahrscheinlichkeit muß auch für 
= strahlungslose Zweierstoßbindung möglich sein. Zur Aufrecht- 
erhaltung des statistischen Wärmegleichgewichtes ist neben der 
= auch noch eine erzwungene strahlungslose Korpus- 
kularemission notwendig, um den Effekt der strahlungslosen 

Zweierstoßbindungen auszugleichen. 

In voller Analogie mit Einsteins drei Arten von ele- 
mentaren Strahlungsprozessen müssen demnach auch für die 
elementaren Korpuskularprozesse drei Arten von Vorgängen 
postuliert werden: spontane Ausstrahlung, positive und negative 
u Einstrahlung. 

Schladming, 1. Oktober 1928 


8 
en (Eingegangen 21. Oktober 1928) Zu: 


Berichtigung xu der Arbeit‘): 
Die Struktur der Grundlinie und einiger anderer Linien des 
Cadmiumspektrums von Annelise Schrammen. Auf $. 648, Z.8 
und $. 651, Z. 34, ist der Abstand des Trabanten der Grundlinie ver- 
sehentlich zu 0, 35. 10-* AE angegeben worden anstatt zu 3,5 «10° AE, 
wie aus Fig. 4 folgt. Jena, den 26. Nov. 1928. 


1) Annelise Schrammen, Ann. d. Phys. 87. S. 638. 1928. 
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1. Gegenseitige Induktion zwischen Wechselstrom- . 
freileitungen von endlicher Länge; 


von Felix Pollaczek 


(Mitteilung aus dem Telegraphentechnischen Reichsamt) 


I. Teil 


1. Allgemeines 


Kine wechselstromdurchflossene Freileitung ruft bekannt- 
lich im Erdboden Wirbelströme hervor, auf deren Feld es 
bei der Beurteilung der induktiven Störungen in Nachbar- 
leitungen ebensosehr ankommt, wie auf das primäre Magnet- 
feld der störenden Leitung. 

Für die Rechnung pflegt man die Erde als elektrisch 
homogen (oder aus zwei homogenen Schichten bestehend) und 
von ebener Oberfläche vorauszusetzen und die Leitungen als 
unendlich dünn anzunehmen; außerdem wurde bisher die indu- 
zierende Leitung als unendlich lang vorausgesetzt.!) Diese 
letztere Annahme aber ist insbesondere dann nicht gerecht- 
fertigt, wenn der Abstand zwischen den beiden einander indu- 
zierenden Leitungen von gleicher Größenordnung ist wie die 
Leitungslängen selbst, und wir verzichten hier auf sie, indem 
wir, unter Beibehaltung der sonstigen Idealisierungen des 
Problems, beide Leitungen als Drahtstücke von endlicher 


Länge voraussetzen. 


Bezeichnet man, in komplexer Schreibweise, den induzie- 
renden Wechselstrom mit J=|J|et'»!, so kann für die in 


1) F. Pollaczek, „Über das Feld einer unendlich langen wechsel- se P 
stromdurchflossenen Einfachleitung“, ENT 3. S. 339. 1926. — „Über die 
Induktionswirkungen einer Wechselstromeinfachleitung“, ENT4. 8.18. 
1927. — J.R. Carson, „Wave propagation in overhead wires“, Bell od : 
Syst. Techn. Journ. 5. S. 539. 1926. — G. Haberland, Zitschr. f. angew. Te 


Math. u. Mech. 6. S. 366. 1926. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 87. 
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einer sekundären Leitung induzierte, dem Strom J proportionale 
Spannung J formal geschrieben werden: > 4 


B=— Mo! =—ioMI, 


und es handelt sich dann im wesentlichen um die Bestimmung 
des komplexen und frequenzabhängigen Proportionalitätsfak- 
tors M, des „Gegeninduktionskoeffizienten“ zwischen indu- 
zierter und induzierender Leitung; M erweist sich, q 


4 
k=e  Y4ıroc 


(o = elektromagnetisch gemessene Leitfähigkeit des Erdbodens) 
gesetzt, als eine analytische Funktion der mit Ak multiplizierten 
Koordinaten der Leitungsenden. 

Wir berechnen hier insbesondere das M zweier paralleler 
Einfachleitungen und führen es zurück auf zwei andere Größen: 
1. den (bereits bekannten)') Gegeninduktionskoeffizienten M 
zwischen einer unendlich langen induzierenden Leitung und 
einem ihr parallelen Leiter von der Länge 1; 2. den Gegen- 
induktionskoeffizienten ¥(/) zwischen zwei parallelen Leitungen 
(Fig. 6), deren nahe Enden um / voneinander entfernt sind 
und deren ferne Enden im Unendlichen liegen. 

Weiter werden einige andere Gegeninduktionskoeffizienten, 
z. B. zwischen zwei horizontalen, einander rechtwinklig 
kreuzenden Leitungen, bestimmt. Unsere Formeln gelten auch 
für induzierende Leitungen von geringer Länge; dies ist von 
Bedeutung für die Induktivitätsmessungen an Versuchsleitun- 
gen, durch welche man klarzustellen sucht, wie weit die auf 
der Annahme konstanter Erdleitfähigkeit beruhende Theorie 
mit der Wirklichkeit im Einklange ist. 

Ebenso wie die Annahme konstanter Bodenleitfähigkeit 
ist auch unsere Voraussetzung der idealen Erdung (8 2) will- 
kürlich; sie hat naturgemäß erheblichen Einfluß auf die Ge- 
stalt derjenigen Formeln, welche sich auf kürzere Leitungen 
mit zwei einander nahe liegenden Enden beziehen, was bei 
den Anwendungen zu beachten ist. 


1) a. a. O. Anm. 1, S. 965. De 


| 
: 
| 


I induzierende geerdete Leitung. 
Z induzierte Parallelleilung 
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3. Formeln für die Felder vertikal- und horizontalachsiger Dipole 

Wir legen eine induzierende Wechselstromleitung von 
endlicher Länge zugrunde, die in der Höhe 7 oberhalb der 
Erdoberfläche verlaufe; die beiden Leitungsenden seien durch 
senkrechte Zuleitungen geerdet, und, um von unseren Formeln 
den Einfluß einer schlechten Erdung fernzuhalten, nehmen wir 
weiter an, daß diese Zuleitungen unendlich weit senkrecht ins 
Erdinnere fortgeführt sind (Fig. 1). 


w-4 
74 

# 
+ 4 x H 
24 
202 “I 


Fig. 1 


Um das elektromagnetische Feld dieser Leitung zu be- 
ur kann man sie in wechselstromdurchflossene Leiter- 
elemente, d. h. in oszillierende Dipole mit teils vertikaler, teils 
horizontaler Achse, zerlegt denken und über die Dipolfelder 
summieren. Was die Stromverteilung (die Größe der Dipol- 
momente) längs der induzierenden Leitung betrifft, so vernach- 
lässigen wir im oberirdischen Teile die komplexe Leitungs- 
dämpfung, und nehmen sie in den vertikalen unterirdischen 
Teilen gleich der Erddämpfung an, so daß, mit den im fol- 
genden erklärten Bezeichnungen, an der Stelle 4 <0 der Strom 
Je-ikw fließt. Die so beschaffene Leitung sei kurz als „ideal 
geerdet“ bezeichnet. 

Das von einem vertikal- oder horizontalachsigen Dipole 
im Zusammenwirken mit der ebenbegrenzten und endlich- 
leitfähigen Erde erzeugte Feld ist bekannt!), so daß das von 


1) A. Sommerfeld, ,,Uber die Ausbreitung der Wellen in der 
drahtlosen Telegraphie“, Ann. d. Phys, (IV. Folge) 28. S. 665. 1909 und 
$1. S. 1135. 1926. 


| ( 
r 
1: 
M 
| 
n- 
id 
n, 
lig 
ch 
on 
rie 
| 
eit 
ill- 
gen 
bei 


968 DEE F. Pollaczek 


der Leitung nach Fig. 1 im Raum induzierte elektrische 
Feld & durch Integration über bekannte analytische Aus- 
drücke zu gewinnen ist. Um weiter die in einer zweiten 
Leitung induzierte Spannung zu ermitteln, hat man längs 
deren Leitlinie das Integral 

| 
zu bilden. 

Wir stellen nun zunächst unter Verwendung Gauss- 
scher Einheiten die Formeln für die von den erwähnten Di- 
polen erzeugten elektrischen Felder zusammen, wobei wir die 
sogenannten „reflektierten“ Anteile der Felder als Aggregate 
aus ebenen Wellen (die vom Spiegelbild des betreffenden Di- 
pols ausgehen) schreiben. Dies ist nur ein formaler Unter- 
schied gegenüber der Sommerfeldschen Schreibweise als 
Zylinderwellen, ermöglicht aber, die im weiteren erforderliche 
zweimalige Integration (längs der Leitlinien der induzierenden, 
bzw. der induzierten Leitung) sogleich auszuführen. = 


a) Horizontalachsiger Dipol 
Das Achsenkreuz liege gemäß Fig. 2, und in dem ober- 
halb der Erdoberfläche (y, > 0) gelegenen Punkte (z,, y,, z,) 


y 
7 
/ Yo 


Fig. 2 


sei ein wechselstromdurchfiossenes horizontales Leiterstück 
von der Länge dz, vorhanden. Das von diesem Element in 
einem Aufpunkt (x, y, z) oberhalb der Erdoberfläche erzeugte 
„resultierende“ elektrische Feld (Luftfeld) bezeichnen wir mit 
d&®. Das resultierende Feld kann zerlegt werden in einen 
primären Anteil d&* und einen reflektierten Anteil d€: 


(2) * 2) 
(1) den, dG + 


= 7 
4 


u a.a.0., Anm. 1, S. 969, Gl. (31a), (32). u. 


— 
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Die Formeln für d€* und dE®, die zunächst noch die 
Verschiebungsströme in der Luft mitberücksichtigen, ent- 
nehmen wir einer früheren Arbeit.) 
Dort wurden mit —,, bzw. — k, die Schwingungskonstanten 
der Erde bzw. Luft und mit Adz, das Dipolmoment be- 
zeichnet: 


& 
(2a) tue „_ Amine, 


1 e? e? 


(o,, &: Leitfähigkeit bzw. Dielektrizitätskonstante der Erde), 


— 4ni00, + & ow" [25 
= e 2 ~ 
(2h) 


(o,, &: Leitfähigkeit bzw. Dielektrizitätskonstante der Luft). 


(3) Adz, = — (= ra) 
Es gilt nun): 
ker ö? etker 


72 


dyox 
2) iker 
(4) = A d2y(hy? 


Ox?) r 


r = + (@— 2°. 


= 2 


(2) ' 
22 oo 
6) Adz- fa op [eiäte- 2 + sin (y + ys) 
0 2n 
0 


1) Uber die Felder der Wechselstromleitung mit Erde und der 
Horizontalantenne“, ENT 5. S.295 u. 515. 1927. 


2) Es werden die Bezeichnungen der in Anm. 1, S. 965 zitierten 


Arbeit, in der das sekundäre Luftfeld mit E® und das Erdfeld mit E® 
bezeichnet wurde, beibehalten. 


| 
: 
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Vil k,? V1 

Vil be V1, = 


2 — 
f,=i.sinp — 
y + kV 1 


I= 
Vu VU+k Vil YI+Yyı 
_ k, * — p 2k,* 2k,? A? sin? 
Vil Vi+VU Vil+k2Vl 


Hierbei ist zur Abkürzung gesetzt: 


(7) ye—k2=Yl, = 
Wir führen nun zunächst (5), (6) in eine für die weitere 
Rechnung geeignete Form über, und ziehen hierzu die be- 


kannte Formel: 7 


VP-P 

(Aufspaltung einer Kugelwelle in ebene, i. a. gedämpfte Wellen) 
heran. Mittels (8) kann man in (5) die Integration über die 

2? sin @ cos @ 

ersten Summanden ( Vit ) usw.) der umgeformten Aus- 
drücke (6) sogleich vollziehen und erhält nach elementaren 
Zwischenrechnungen 


(9) d&2 = — dG* 4+. 


i) Bezüglich der Vorzeichen: In diesen Formeln ist i, eine Zahl 
vom are 3r/4 und k, eine negative Zahl (— 22/k, = Wellenlänge in Luft). 
Die Quadratwurzeln YJ und VII sind stetige Funktionen von A, für 
welche VJ Vi/= für 1 > gilt; für 2 — |k,| ist unter 
eine positivimaginäre Zahl verstanden. Aus diesen Bestimmungen folgt 


insbesondere: 


(7a) 


| 
| 
| 


mit 


| d€& = (4az, ? Adz, dy dx Q ’ 
10) ar) eine 
( | Adz, (i, ) 
= — 2)? + (y+ yo) +(e — 
und 2 


(11) 
| a* 


zur Abkiirzung ist hierin gesetzt: 


(12) ill(e — x) cos p + (z—z,) sin p] 


—(y + yo) — = 0 
- 2 Durch (9), (10) wird das reflektierte Feld d&E® zerlegt in 
— de“, = Primärfeld eines zu dem gegebenen Dipole 
spiegelbildlichen und mit 180° Phasenverschiebung oszillie- 
renden Dipols und dG’, einen Bestandteil, der bei ideal spie- 
gelnder Erde = |%,| = oo) verschwindet. 


Setzt man (4), (9), (10) in (1) ein, so folgt, mit f als Ein- 
heitsvektor der z-Richtung : 


ö 
= = Adz, grad ( 


ikr 
+84 h,?dz, (= +d’, 


ö 


6 
. da hier — = — ~— ist, 
Ox Ox, 


giker 
| 462, -- ads, grad ( ) 


ik,o 


+fAk (= -)+ de. 
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b) Vertikalachsiger Dipol 

Das stromdurchflossene Leiterelement (Fig. 3 von der 
Länge dy, liege wieder in (z,, y, 2,) mit y,>0. Das von 
ihm in der Luft, bzw. in der Erde hervorgerufene Feld läßt 


7 
Fig. 3 


sich aus je einer Hertzschen Funktion JJ® bzw. IJ” ableiten, 


und zwar ist, mit j als Einheitsvektor der positiven y-Richtung: 


140) = Ady, grad? 4 I, 


hierbei gilt fiir die Hertzschen Funktionen’): a 


(15a) 
Okt. ,. _ 


(4 ry)” ’+ (z — 2,)?)e'v+w 


yao. 
N Vit 


Zur Aufspaltung der hierin enthaltenen Zylinderwellen in 
ebene Wellen dient die folgende Integraldarstellung der 
Besselschen Funktion J,: 


TT?) = 


2a 


1 
(A Viz — +2 =; ferte-= +(2—z9) sin dy. 


1) A. Sommerfeld, a.a. O. 


ity 
( 
mM 
Yo 
> (1 
15b) 
| 
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Setzt man (16) in (15b) ein, zerlegt den dritten Faktor 
des Integranden folgendermaßen: 


ky? _ 1 2k,VI 


N N 


und wendet die Gl. (8) an, so folgt: ra 


| 


NVI 


= °— + 


Durch (17) wird die Hertzsche Funktion des resultie- 
renden Lufifeldes zerlegt in die Hertzsche Funktion des ge- 
gebenen Dipols und die seines Spiegelbildes, nebst einem Be- 
standteil, der bei ideal spiegelnder Erde verschwindet. Setzt 
man (17) in die Gl. (14b) ein, so folgt, in formaler Analogie 
zu (13), (11): 


= — Ady, grad 

(18) 


ı 2 Ah,? 1 e ) d i 


(19)} 


NV NY) 


we 
(elektrisches Luftfeld eines vertikalachsigen Luftdipols). 

Die Gl. (14a), (15a) liefern das Erdfeld eines in Luft be- 
findlichen Dipols; um daraus das hier wegen der Erdungs- 
zuleitungen unserer Wechselstromleitung benötigte Luftfeld 
eines in der Erde, in (2, Yo) 20) Yo < 0, befindlichen Dipols 
abzuleiten, hat man in ihnen die Materialkonstanten k, und %, 
zu vertauschen und die Vorzeichen der y- und z-Koordinaten, 


bzw. -Komponenten umzukehren und erhilt: 


“ 
j 
| | 


Qn 
dg” = 2 Ah? ft frei 
Far (% + N)’ 


w=ihlle — cosg + (z — z,) sing] — y Vil + y, 
(elektrisches Luftfeld eines vertikalachsigen Erddipols). 


3. Die Formeln für den Gegeninduktionskoeffizienten 
zweier parallelen Einfachleitungen 

Wir haben jetzt über die von den einzelnen Elementen 
unserer Leitung erzeugten Felder zu summieren. Die Leitung 
liege in der y-z-Ebene des Koordinatensystems, so daß z,=0 
zu setzen ist; die z-Koordinaten der beiden Erdzuleitungen 
seien mit z,, und z,, bezeichnet. Um das gesamte im Auf- 
punkt (2, y, z) vorhandene Feld Gz, y, z) zu erhalten, hat man 
fa €® längs der Wechselstromleitung (Fig. 1) zu bilden; man 
hat also den mit e~‘%% multiplizierten Ausdruck (20) für 
2, = 2,, von y,=— © bis y, = 0 und für z,, von y, =0 
bis y, = — 00 zu integrieren, den Ausdruck (18) für z, 
von y, = 0 bis „„=n und für z,=z,, vony,= bis y,=0, 
schlieBlich den Ausdruck (13) für Yo=1 von z= 2,, dis 
2, = 2,,- Hierbei fällt das Integral über den ersten Summanden 


rechts in (13) und (18) 
2:2 
» 


eb ker 
[= 
fort, da für „=0Or=o ist. Für die hauptsächlich in Be- 
tracht kommende z-Komponente von Ez, y, z) ergibt sich daher: 


= 2,1 


| 
| 


Wir But uns hier nur mit den Induktionswirkungen 
technischer Wechselströme von niederer Frequenz und setzen 
alle Koordinaten als klein gegen die entsprechende Wellen- 


| 
Ä | 
F 


lange 4 = voraus, also <1 usw. Man 
darf daher k, = 0 setzen (44, 1 —_ se") und erhält fir €,, 


wenn man die Ausdrücke (11), (18), (19) einsetzt (YI/ = 2, 
N=k?1, x,=0) und statt k, von jetzt ab % schreibt, 7 
io 


_ sin® 1 
. Ad 


0 2x 
| 
I- fan 


7. 


as 
w= 
1 
+ fan. z 
0 0 
2) sin p] — Vian 1. 
3 
0 


Die in einer zweiten, der z-Achse parallelen Leitung (Fig. 1) 
mit den Endpunkten (z, y, z,) und (zx, y, z,) induzierte 
Spannung ist gleich 


(23) B=  =—iodM, 


so daß der Gegeninduktionskoeffizient M durch Integration 
des Klammerausdruckes {...} von (22) nach z erhalten wird. 
Um nun die drei (py, 4)-Doppelintegrale in (22) unter dem 
Integralzeichen nach z und z, bzw. 4, integrieren zu dürfen, 
hat man einige formale Operationen vorzunehmen. In dem 
ersten Doppelintegral in (22) verlegen wir den g-Integrations- 
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weg in eine die Punkte ie(e > 0) und 27 +ie vriedenäig 
Gerade!) und schreiben es so um: I 


2a+is 


(24) 


— sin? 1 1 1 


Mit Hilfe der für 4=0 zu nehmenden Formel (8) ergibt sich 
hier der erste Bestandteil als gleich 
2 2 01 
kt dz, ik Oy o 


und der zweite Bestandteil, dessen Integrand für A=0 so wie? 


verschwindet?), darf unter dem S- Zeichen nach z und z, inte- 
giert werden, also 
ie 0 
Ähnlich wird für das dritte rn in (22): 
( 2x 
J + i(z—z) sin — (y + yo). = 
(25) | 
0 0 
(25a)< « 


VI+ik 
cos p +i (z—z9) sin p—ly+yo)] 
ay fe Bi 
0 0 


1) 8 muß so klein gewählt werden, daß der Exponent 
ix cos p + i(x*—%,) sin 
für alle Punkte des neuen Integrationsweges negativen Realteil bebält; 
andernfalls würde in (24) das Integral nach A divergieren. 
2) Vgl. Anm. 1, S. 970, (Gi. (Ta). 


| | 
| 
| F 
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Mit Hilfe der Gl. (24a), (25a) erhält man aus (22), (23) für M 


folgenden Ausdruck: 
1 
96) = [D (z, — 29,5) — — 29,9) 


+ D(z, 20,1)» 


mit 


2 


2atie 


+2 fig f z,) sin p—y] Adi 


_ 
Pay 
tk J o 


22 2 
1 ; ; i 
d f A fiz cos +i (z—z)) sin p— (y + 


0 0 


| 

%»=0 
In diesem Ausdrucke haben die beiden letzten Doppelintegrale 
den gleichen Integranden; weiter ist 


fe- = log 


o= Yr+y+n?+z— 2%, Yrt+y’+(z- @—z, Z)?) 


so daß sich nach elementaren Vereinfachungen ergibt 


‘ 
| 
a z 2 
J def 
| 
. 
4 
It; > 
a 
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2 
@ (2) = z log Hr - 
—Au 2 
Se au mi 


(u=—izx cos p—iz sin p+y-+7). 


4. Zurückführung auf den Gegeninduktionskoeffizienten zweier 
einseitig unendlich langer Parallelleitungen 
Die Gl. (26), (27) lösen formal die Aufgabe, den Gegen- 
induktionskoeffizienten zwischen einer ideal geerdeten Wechsel- 
stromleitung und einem ihr parallelen Leiterstücke zu be- 
stimmen; im weiteren handelt es sich nur noch darum, die 
Doppelintegrale in (27) durch solche Näherungsausdrücke zu 
u ersetzen, welche elementare Funktionen der Leitungsdaten sind. 
Diese Rechnung bringen wir in einem Anhange (II. Teil) und 
fassen bier nur für die einzelnen zu unterscheidenden Fälle 
die Ergebnisse zusammen. Wir gehen dabei aus von dem 
für |z|> oo geltenden Näherungsausdrucke. 
Nach GI. (28°) des II. Teils gilt, bis auf einen Fehler von 
der Größenordnung 1/z, 


(28) |z|M., +1, 

wobei gesetzt ist 


7 
se 
0 
. ° 


e=— 


Mittels dieser Formeln bestimmen wir nun den Gegeninduk- 
tionskoeffizienten zwischen zwei Leitungen, die gemäß Fig. 4 


1) Vgl. Amm.1,8.979 


fi 


h 


978 ( 
i 
i A: J 
(27) 
Y 
] 
i 
: u 
i 
& 
35 
A 
= 
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zueinander liegen (d.h. die überragenden Teile a, 4 der in- 
duzierenden Leitung mögen sehr lang sein.) 
Mit den Bezeichnungen von Fig. 4 ist in (26) zu setzen: 


2 Zoe =—(at+J, 


daher: 2 
M a) — O64) — - 


= 

Er Fig. 4 

Wendet man hierauf die asymptotische Formel (28) an, so folgt 
fira>o,b>o 


-|—-aM_,+ (64+)M,+4+( 


=4, 


Die Größe 


a+ ytn 1 
M(z,y,2)=M, + M_; = _ 


0 0 
ist daher (abgesehen von dem Faktor 1/c?) gleich dem Gegen- 
induktionskoeffizienten zwischen einer unendlich langen Leitung 
und einem ihr parallelen Leiterstück von der Länge 1, eine 
Formel, die schon aus der Theorie der Induktionswirkungen 


1) Hätte unsere Theorie auch die längs des horizontalen Teils der 
induzierenden Leitung vorhandene Leitungsdämpfung berücksichtigt, 
80 würde hier zu dem ersten Klammersummanden noch der Faktor ; 

e? 
1+ 


hinzutreten, mit y als komplexem Dämpfungskoeffizienten; alle sonstigen 
Anderungen wären aber vernachlässigbar klein. 


h 
nd 
| i 
a 
e 
| 
j 
k- | 
‚4 
a 
| 
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5 ~ unendlich langen Wechselstromleitang (Anm. 1, S. 965) be. 
° kannt ist. 

: Berechnet man in der eben durchgeführten Weise die 
_ Gegeninduktion zwischen zwei einseitig unendlich langen Lei- 


Fig.5b 


tungen, die einander nur auf eine endliche Distanz / über- 
lappen (Figg. 5a, b), so folgt für die Anordnung nach Fig. 5. 


M= (IM, -®(-)), 
und fir die Anordnung nach Fig. 5b u | 


1 
M= (¢M_; Dd), 


und daher, da beide Anordnungen das gleiche M erzeugen, 
(31) i120. 


Fig. 6 


Weiter folgt für den Gegeninduktionskoeffizienten zweier eil- F 
seitig ins Unendliche gehender Leitungen, die sich nicht über- 
_ lappen (Fig. 6) und deren nahe Enden in der z-Richtung den d 
Abstand / haben, 
8) 4(- 
(3 


Es empfiehlt sich nun, an Stelle von ®(z), welches keine un- 
_ mittelbare physikalische Bedeutung hat, die letzte Größe ein- 


= | 
| 
2 
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zuführen, die, wie aus ihrer physikalischen Bedeutung hervor- 


geht, immer klein ist und zufolge (32) nicht vom Vorzeichen aN 
e ihres Argumentes abhängt; wir setzen also _ 
| 


Bei der Einführung von (33) in Gl. (26) sind wieder die beiden 
Fälle sich überlappender bzw. nicht überlappender Leitungen 
gesondert zu betrachten und man erhält, mit (30), 
34) ro W(|z,—25,|) — P (\z, — 2,2) 
= P(|z, — 


wobei /=0 die Länge des überlappten Stückes bezeichnet. . 
Für die Funktion %( z|) folgen dann aus den Formeln (29’), 7 
(33’), (34’) des Anhanges die nachstehenden Entwicklungen, in 
denen nur die Glieder höchster Größenordnungen angeschrieben 1 ; 
wurden: 
> y+3n 
(35) > tk |x| + 
| 
+7 (= 
—iyk(r+ 2 
W(|2|) |z| log —22 4 al) _ log (— iy k(e,+y)) 
(r= +(y—n +27, o= (y+ 
ein- Falls, wie stets in den Anwendungen, ara < <1 ist, kann 
x 
= ¥(\z|) durch seinen Grenzwert für y = „= 0 ersetzt werden; “4 
die Rechnung (II. Teil, § 5, GI. 42’) gibt -_ y 
2 |x| 2 of 
ein- y = y= 0, (r, = Vz? + z?), 


Aunalen der Physik, IV, Folge, 87. 6 
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und diese Formel ermöglicht, den Verlauf von %(|z|), abgesehen 
von der unmittelbaren Nachbarschaft der induzierenden Leitung, 
genau zu verfolgen. Reihenentwicklungen des letzten Aus- 
druckes sind in § 5 des II. Teiles enthalten. =< q 


5. Ein Beispiel 


Als Anwendungsbeispiel fiir diese Formeln sei die Gegen- | 
induktion zwischen zwei gleich langen, einander auf ihre ganze | 
7 Länge parallel laufenden Leitungen (Fig. 7) berechnet. 


—_ 


| Z 
Fig. 7 


Fiir den Gegeninduktionskoeffizienten folgt jetzt aus (34) 
M = — {IM+24()— 20}. 


(39) 


Die induzierende Leitung führe z. B. 50 periodigen Wechsel- 
strom (w = 314 sec”); setzt man weiter für o den Wert der 
u Leitfähigkeit des trockenen Erdbodens 


a= sec/cm?, 
so folgt aus (2a): j ( 


Bin 


hoe * = 1,41km!, 


"Beide Leitungen mögen in der üblichen Höhe über dem Erd- 
Be verlaufen und es sei z.B. y = 7 = 6m = 0,006 km, 80 
B-- die Zahlen |ky|, |ky| von der Größenordnung 0,01, also 

klein gegen 1 sind; die Leitungslänge / sei groß, d.h. 
|Al\<1, und es sind nun noch bezüglich des Leitungs 


Leg: z zwei Fälle zu unterscheiden, je nachdem |kz| <1, 
oder > 1 ist. 
Liegen erstens beide Leitungen sehr nahe beieinander ; 
({kz|<1), so ist in (39) für %(0) die Formel (37) und fir | ° 
pi) (\kl|S>1!) die Formel (35) zu verwenden; man erhält ] 
 näherungsweise (7 = y): b 


| | . 
| 
| 


er 
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l 


4Y jog +4y? + 2y)| 


l 4 


und dieser Ausdruck zeigt, wie wenig bei großem / und 
kleinem 2x der Gegeninduktionskoeffizient pro Längeneinheit 
verschieden ist von M(z, y, »), dem entsprechenden Koeffi- 
zienten, berechnet bei unendlich langer induzierender Leitung. 

Ist zweitens |kz|>1, so hat man für #(l) und (0) ent- 


weder Gl. (36), oder auch, falls are, die Gl. (38) an- 


zuwenden, und erhält beide Male übereinstimmend in erster 
Näherung 
I 4 | ki | > 1, 
| (x Y; 4) + - (+ >, 


oe. 


Für -<1 darf in dem Gegeninduktionskosffi- 


zienten M ebenfalls y = 7 = 0 gesetzt werden, und aus Gl. (30) 
folgt dann nach einigen in 
Ak | «| 


(M(x, y, 1) ~ M(z,0,0) = — Pr) + 2ni k\ax} 
(42) 


für |kx|s>1, <1, 


und dies gibt, in (41) eingesetzt, 
l 

Mz—: |Al|S>1, |k2|>1, 

(43) | VPs 

Vere 
Aus dem Vergleich von (42) und (43) folgt nun: Der spezi- 
fische (d. h. auf die Längeneinheit der induzierten Leitung be- 
zogene) Gegeninduktionskoeffizient der Anordnung nach Fig. 7 
ist bei großem Leitungsabstand x in erster Näherung gleich f 
Zr mal dem fiir eine unendlich lange induzierende Leitung { 
berechneten spezifischen Gegeninduktionskoeffizienten M (z, y, 1). : 


| 
4 
3]. 
rd- 

30 4 
so | 
‘i, 
der | 

für 5 
halt 

| | | | 2 |. 
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— 


6. Weitere Gegeninduktionskoeffizienten ~~ 

In gleicher Weise wie im Falle paralleler Leitungen kann 
auch die Gegeninduktion zwischen windschiefen Leitungen be- 
rechnet werden. Z.B. ergibt sich für den Gegeninduktions- 
koeffizienten zwischen der wie früher beidseitig geerdeten 


Leitung nach Fig. 8 und einem vertikalen, bis zur Erde 
reichenden Luftdrahte von der Länge y und den Endpunkts- 
koordinaten (z, 0, z) und (z, y, 2): 

1 7 7 
(44a) M, = alt (z — — F(z — |- 


Hierbei ist gesetzt FR 


y 
2 

anf ar (e+ a fay 

0 
7 
Vere 
2 Q 


= (y + 7) log 


. 
iq 

Fig. 8 

3 

| 
2 
| 
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Ähnlich lautet der Gegeninduktionskoeffizient zwischen unserer a 
induzierenden Leitung und einer zu ihrer Ebene senkrechten, F 
im Punkte (x, y, z) beginnenden und ins Unendliche gehenden . 
horizontalen Leitung (Fig. 8) 


1 
(45a) M, = [G (z — 294) — (z 
mit 
) 

(45b) 7a 9 Kg 
0 2 
| — log 


hierin ist wieder /, durch (23), (24’) gegeben. 

SchlieBlich kann man, um einen Anhaltspunkt fiir die 
Wirkung der Erdung der induzierten Leitung zu gewinnen, 2 
auch formal den Gegeninduktionskoeffizienten zwischen unserer 
Primärleitung und einem vertikal ins Erdinnere [von (z, y, z) 
nach (x, —00, z) führenden] Drahte (Fig. 8) bestimmen. Mittels 
der Formeln für das Erdfeld vertikalachsiger Dipole und der 
hier nicht aufgeführten Formeln für das Erdfeld horizontal- “4 
achsiger Luftdipole!) ergibt sich für diesen Koeffizienten [vgl. 
auch Gl. (46’)] 


(46) M, = [H(z—2y,) — H(z 
mit 

Um nun den Gegeninduktionskoeffizienten zwischen zwei ideal a 
geerdeten Parallelleitungen zu erhalten, hätte man in (26) un 
®(z) zu ersetzen durch ®(z) + F(z)+ H(z); das so gewonnene M, b 
welches, wie schon aus allgemeinen Sätzen hervorgeht, sym- 7 
metrisch in y und » ist, weicht zahlenmäßig nur unwesentlich 
ab von (26), (27). " 

Für den Übergang zu dem praktischen Maßsystem ist zu . 
bemerken: Werden in unseren Formeln, nach Streichung des : a 
Faktors 1/e?, die Koordinaten z, y, 7, z in km und & (wie ö 
im vorigen Paragraphen) in km eingesetzt, so ergibt sich M in u 


10 Henry bzw. der spezifische Koeffizient M in 10°* Henry/km. 


1) GI. (80), (30a) der in Anm. 1, S. 969 zitierten Arbeit. ‘ ‘7 i. 
& 


tytn 
ty +1; 
i 


II. Teil 
Berechnung von @(x) [G1.(27)] und ¥({%|) [GL 


1. Das 


Qn 


(herrihrend von ine cali Teile der induzierenden 


Wechselstromleitung) 


Vx 2422 


= 
Ebene 


Fig. 9 


Nach Anm.1, S. 976 ist der Realteil von « positiv, d.h. 
= (4 -)=arus —d,0>0; 


wenn y von ie nach 2a +iz geht, durchläuft also u in der 
komplexen u-Ebene eine rechts von der imaginären Achse ge- 
legene Ellipse € (Fig. 9), und zwar in negativem Sinne. An- 
statt g soll als Integrationsvariable x und als Weg ( ein- 
geführt, zuvor aber das Integral mittels partieller Integration 
vereinfacht werden. 

Das innere Integral von (1‘) wird, mit Au als neuer Inte 
‘grationsvariabler, zu 


f - dh 


thu 


(8) 


mit 
2) 
| | 
| 
= 
| 
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In diesem Integrale ist die Lage der Verzweigungspunkte so- 
wie der Integrationsweg noch von uw abhängig: man macht 
sich aber leicht klar, daß jeder Strahl innerhalb des von den 
beiden Grenzlagen des Verzweigungsschnittes ku,-ku gebildeten 
kleinen Winkels als Integrationsweg, gültig für alle x, genommen 
werden darf, z.B. also die Halbierende dieses Winkels, der 
Strahl 


Aus (1’) wird so, unter Vertauschung der — 


2 e” 1 - 

0 


2a J sin?’ tku 
ie 


und durch partielle Integration = detgp): 
e di, 1 du 


Hier integrieren wir im ersten Summanden BER nach Ay 


Adj. A [ets 4 ES u" du— 
[7 


Für den Ausdruck 4 oder (1’) folgt daher: 


| etg 4 du 


Ey 
i 
ler 
\ne 
in- 
100 
an ik aA 
0 
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Hierin kann, nach (2’), das dritte Glied durch Differentiation 
des zweiten Gliedes nach y erhalten en 


1 1 du du 
c Cc 


Weiter folgt aus (2’) 


und es wird nach dem PERF Satze 


u=0 


(8) 
| ne _ 


Mit (6’), (8’) wird dann der Ausdruck (5’) zu 


2 1 
© 


\ -izı+(y+ 
Es handelt sich jetzt nur noch darum, das Doppelintegral in 
(%) für die verschiedenen Werte der Koordinaten x, y+n, z 
näherungsweise zu entwickeln und zwar kommen folgende Fälle 
in Betracht: 


ß) k(y+n)i\<1, |kz] beliebig, 
7) ky+ni<l, Ikz|<1 


für die ersten beiden Fälle werden semikonvergente Reihen, 
für den 3. Fall der Anfang einer konvergenten Entwicklung 
gegeben. 


Das innere Integral von (9) geht mit (7’) über in 
2n -iku? (u-y— nt 


dies ist ein vollständiges elliptisches Integral, dessen Integrand 
auBer den vier Verzweigungspunkten (+ yn +2) 


3 Pole (0, y-+n+izx) besitzt. Die Quadratwurzeln sind mit 


| 


| 

| 
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solchen Vorzeichen zu nehmen, daß sie für vu —> oo gleich — iku, ae 
bzw. gleich « werden; hieraus folgt u.a., daß die Quadrat- 7 
wurzel Vx? + z? + —y—~7)? auf der linken Ellipsenhälfte für 


u—y—1Ogleich —Yx? + z? wird. Um nun die Entwicklung 
von (10°) für |z|—» 00, bei endlichem x und y + n vorzubereiten, 
verzerren wir den (negativ durchlaufenen) Weg C in einen 
positiv zu nehmenden Umlauf C’ um den Verzweigungsschnitt 
ein Stück der imaginären u-Achse genommen werden) nebst 
dem Residuum im Punkte u=co. Das letztere ist (vgl. (8’)) 


-(—2ai)(—i)=— 1, und daher 


iku® 
a) Längs der mit den Koordinaten z, z, y +7 nicht mehr 
variierenden Kurve C’ darf nun der letzte Integrand z. B. für 


(als Schnitt darf wegen unserer Wahl arcd = = 


— y —) +x? +(u—y — 7) — 
+ (u—y—7)* 


a großes |z| in eine Taylorreihe entwickelt und sodann glied- 
2 weise integriert werden. Mit der Bezeichnung 
e 
x 
erhält man 
+(u—-y— 
n, v=( 


+(u—y—n): 


nd und kann die Integrale über die einzelnen Glieder dieser Reihe k 
mittels des Residuumsatzes sogleich anschreiben (das erste als 
negatives Residuum in v=y-+ n--ier, die übrigen als Resi- 


| 
| 
4 
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1 1 + isn) 
c Cc’ 
? 2n |x| 2 + (y +1) to 


34? 


|x| 8|x|* 


in (%) erhält man nun, wie mittels elementarer Abschätzungen 
gezeigt werden kann, dadurch, daß man an der letzten (kon- 


x 


vergenten) Reihe (13) gliedweise die Operation f e-*,.. di. ausübt. 
0 
So ergibt sich (man darf jetzt wieder oo als obere Grenze 


nehmen): 


2 1 VR - k?u? = 
di. -iku du 
0 ( 


7, 


2| 
2\z| ++ tex)? 


= 


_ 2 y+n 3 
ik tk |x| |» +y+ n) 1 +... 


= 


Das erste, ausschlaggebende Glied dieser Entwicklung wurde 
(mit anderem Vorzeichen und in der Schreibweise a 


‘| 


schon in der ersten in Anm. 1, 8S. 965 genannten Arbeit (ins- 
besondere § 4) behandelt. Mit 


{ 
( 
| Die asymptotische Entwicklung des Doppelintegrals 
3 
A 
1 
| fe def 
) c 
| 
— 
| 
\ 
( 


de 


ns- 
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ergab sich dort ; 
* 
= 1 HY 
“7 (¢)— 


Hierin ist H{'(¢) der Hauptzweig der Hankelschen Funktion 

erster Art vom Index 1; @, (£) ist eine den Besselschen Funk- 

tionen verwandte ganze transzendente Funktion mit der Inte- 

graldarstellung 

0 

(17) erar, 


der konvergenten Entwicklung. 


4 |1 € I(s +1)! 
1) Q=AO+ B + 
s=1 


(J, ({) = Besselsche Funktion erster Art vom Index 1) 


~ 2 namen; 


v=1 
re 
| 


und der asymptotischen Entwicklung 


(19) 


Die rechte Seite von (19) stellt auch die asymptotische Ent- 
wicklung von G, (¢) — H\(¢) im Bereiche =Sarct= dar. 
8) Für den Fall, daß der Horizontalabstand x der beiden 
Leitungen sehr groß ist, gelangt man zu einer asymptotischen u 


Formel dadurch, daß man die Integranden von (11’), so wie 
früher nach großem |z|, jetzt nach großem |x entwickelt, und 
hierbei z/z = const., y ++ n= const. voraussetzt; den ent- ; 
wickelten Integranden hat man wieder gliedweise nach uw zu is. 


integrieren und auf die so entstehende Reihe gliedweise die ~ j 

Operation i e-*., di auszuüben. Für das Doppelintegral in (9’) ¥ 
0 

ergibt sich auf diesem Wege: = 


n 
| 
| 
| | 
| 
| 


| 


(21’) 
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"On. x 


a 


22? + 2? ( 
für kz >1. 


— (y+ ) 


7) Um schließlich J, auch für kleines |Ax| und |kz zu 


entwickeln, vertauschen wir in dem ersten Gliede von (9’) die 
Reihenfolge der Integrationen, wobei wir uns statt « wieder y 
als Integrationsvariable denken, und erhalten mittels der 
Formel (16): 


TE fetgpdu fe di 


(H}?(—iku)— 


1 im | 


Hier kann der Klammerausdruck mittels der bekannten Reihen- 


entwicklung von 4“ und der in (18) angeführten Entwick- 


lung von G, als eine nach w” und w log u fortschreitende Reihe 
2atie 


geschrieben und auf diese gliedweise die Operation f etgy...du 


ie 
angewandt werden. So ergibt sich unter Vernachlässigung der 
in den Koordinaten kubischen Glieder: 


ik in F du fe s di. 


= 55 Zr 


+ +o —(y + 1) + zlog 


+ 7 (x? + Qirz—z?), 


und hier ist der erste Summand schon früher durch (6’) und 


berechnet worden. 


; 
| 
| u 
h 
| 
| 
| 
(22) 
| 


se 5 
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2. Das Integral 


von den vertiknlen Teilen der 
Wechselstromleitung). 
Für dieses Integral, welches in der gleichen Weise zu 
behandeln ist, wie I,, ergibt sich 


5. 2. |kz|>1, 

v ik® |x i 12 ’ 

ik’ (x? + 


3. Entwicklung von @(x) fiir |x| > © 


Aus (27), (9), (23) folgt 


+x ] 2 

D(z) = z log — (r—o)+ - 

ik 5) a+ + 1) | 


6) 
-Adi.-— 
+ fe di fete du 


Die Summe fi a fünf Glieder dieses Ausdruckes (wir 
formen so um: 

x" +(y+n)“ e+% ytrnzız 
wird für |2!—> oo bei Verwendung der Bezeichnungen (12°) und 
(15) gleich 


log 


x* + (y—y)" , 2a] , 2 

log je + — 


4 
(24’) =< 
| y = 1,7811... = 
Pr 
| 
k- 
he 
lu 
Gy 
nd 
| = 
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und das vorletzte Glied gleich j 


- 


ery 
z|—o. 
Addiert man nun gemäß (25’) die Ausdrücke (27’), (14’), (28 
und die erste a (24), so folgt 4 


(= ~ 2jz]l log er 
Oe) log | + (y + 


1 _ 1 y+3n _ yn 
0 
ity + 7) + (y + 
|? + 4h? 


+ +0)" — 4y° + 32° (y + 5n) 
12ik x]? 


+ 7°) 
+ 


|z|—> 


4. Entwicklung von (|x|) für kx|5>1, sowie iür |ka| <1, |kx|<1. 
Die Funktion #(\z|) ist (vgl. Gleichung (29) und (33)) d 
durch 


Fiir den EN folgt mit (15’), oa, (18°), (19) und 
mit der für 
2 
= 
71 Pe 
log Vz + (y + + 73 log 2 4 3 


» 


— 


| | 


ind 
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Aus (30), (31’), (25’), (20), (24’) folgt schließlich _ 


Filz) ry + |x| + yn} 
+ - + (y +n 
und aus (80), (82), (259, (22), 
| 
an |z —tyk(r + 
log 2 
log(—iy k( 0) +(y +1) log — ty ty 
ytn— 


kzl<1l, kz<l. 

(o, — yz? + y? = 1,7811 


Berechnung von P(x) und (|x|) füry+n= 0 


Die beiden Doppelintegrale in &(z) [Gleichung (25)| 
können nach (y + 7) in Taylorreihen entwickelt werden, sobald 
y+n 
< l ist. 
Von der zugehörigen, sehr gut konvergierenden Entwick- 
lung von @(z) benutzen wir nur das Anfangsglied, d.h. wir 


setzen in (25’) 


„er, = yx? +22), 


y+n=V0 


{ 
) 
~ 
= 
oor 
var 
k 
Ei 
| 


Hier sind beim inneren Integral des vorletzten Summanden, 
dem Integral (11’), für den Grenzübergang y + 7—> 0 je nach 
der Größe von ‘4 drei Fälle zu eens deren Einzel- 


heiten wir übergehen; man erhält 
1 f Vi +2 
lim J 55 1 
x? 
186, 


2 VP+ _ th 
ika 


hr, 


und hieraus 
lim fe — | 
the as. BY —iku 
2 r 2 
ikr, 
ik | i+e (is 2) 
‘) ik 
Aus dem Integral J, (23°) wird beim Grenzübergang y+n=" 


% A 
fe yi + d 4 
einigen U Imformungen: 


ik 


(86), (87) , (36) folgt 


G 


7 ( 
| 4 
| für oe 
| 
(4 
0 
2 
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—ikry 
(39) 2 fe 


z fe vr + di 


o , 
2 2r,e"" 


2? 
> —ikry 
+ |z|- fe dhl, y+n=0 
| —ik|z 
—-ik|z 
D (x) 28 2 28 
|x| fa eat fe yA + 
_ je Var + da, 
-ikix 


und nach (30) 


z| lim 


(41’) + 14 |) ik 
-ikn 
Bar VA? + x? y= n=, 
~ikry 
oder, nach zweimaliger partieller Integration, 
2lal 2 
Pri (ro + Gk | 


ar 
di 
| 2\2| | - y=y=0, 


= y x? + 2%) 


Zur näherungsweisen Berechnung der beiden letzten Integrale 
ist zu sagen: 
Es gilt asymptotisch für großes |Ar,| 


- A ike 
| 2! 3! 
(43’) J * ~ + (-ikr,! 
| 4, . k ry |—> 
\analon der Physik, IV. Folge. 87. 
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we 


und für großes |kz| (2) = v-te Kugelfunktion; 


P(e) = 


P, (z) = - 


% 
{ e’rdi eikro f 
(—tk |x!) (1 + 2872 + la 


eb kro 
Se 

—k? 2 |x| )fe 

0 


vy=0 


v! P’ (- % 


hz —>@; 


hieraus folgt in erster Näherung für das Integral (44) der 


Wert —* und daher für (42°): 
(-ik|z|) 


Fir kleines Ar, ist zu beniitzen: 


2 
-ikr, —ikr, 
(a6) =the, + + 
vl 
log(—iykr,) — p 


v=l1 


Falls |kz| klein oder von der Größe -nordnung 1 ist, inte an; 
wir das letzte Integral in einmal partiell: 


| - vr.) 
=> 
| 
t 
| 
| 
4 


ler 


47) -ikn 
Nun ist 
2 
48) 
k |x| Ve? + k? a? 


—ik|x| 
und das letzte Integral in (47’) kann nach Einführung einer 
neuen reellen Integrationsvariablen u = —r A?x? in 


eine für |kz|=1 rasch konvergierende Reihe entwickelt 
werden: 


-ikn 
x 


ikia 


= — iheikn q u 


ikr, 


(7 + 2*|2| — log er) 


|2 (152? +2 9 z?) 


No + 


— da? (52? + 42°) log )+. 


Mittels der Gleichungen (46’)—(49’) ist dann Wz! für in 
zu berechnen. 
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—* (Eingegangen 2. November 1928) { 4 
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| 2. Die Zerstreuungsgesetze von Kanalstrahlen 
7 bei ihrem Durchyanyg durch feste Körper; 
eine Bemerkung zu der gleichnamigen Arbeit von E.Homma'); 
> 


von Chr. Gerthsen 


Bereits früher?) habe ich darauf hingewiesen, daß in der 
Arbeit von Homma über die Zerstreuungsgesetze von Kanal- 
strahlen die auffallende Annahme einer Proportionalität von 
Kanalstrahlengeschwindigkeit und Entladungsspannung einer 
näheren Begründung entbehrt. 

Da vun die Arbeit von Homma sehr bestimmte Aussagen 
über die Streuung von Wasserstoffkanalstrahlen enthält, die 
durch ihre scheinbare Übereinstimmung mit den an «-Strahlen 
gewonnenen Resultaten eine besondere Sicherheit zu bean- 
spruchen scheinen?), sehe ich mich veranlaßt, auf einen Fehler 
hinzuweisen, dessen Richtigstellung die Deutung der Beob- 
achtungsresultate wesentlich verändert und den Anschluß an 
die «-Strahlenzerstreuungsgesetze vollständig aufhebt. 

Die hier vorgebrachte Kritik richtet sich gegen die Be- 
stimmung des wahrscheinlichsten Ablenkungswinkels. Dieser ist 
nicht aus der Teilchenzahl auf gleich breiten Ringen einer Ebene, 
soudern vielmehr aus der Teilchenzahl auf gleich breiten Kugel- 
zonen herzuleiten. Es muß also eine Projektion der am ebenen 
Fluoreszenzschirm beobachteten Dichteverteilung auf die Kugel 
vorgenommen werden ‘Fig 1). Die Projektion eines Flächen- 
stückes Af der Ebene auf die Kugel ist 4fcos* wy; die Dichte 
in den Punkten der Kugel leitet sich also aus der Teilchen- 
dichte J(r), gemessen auf dem ebenen Schirm im Abstande r 
vom Auftrefipunkt der unabgelenkten Strahlen, durch Multi- 


1) E.Homma, Ann. d. Phys. 80. 8. 609. 1926. _ | N 
2) Chr Gerthsen, Ann. d, Phys. 86. 8. 1025. 1928. 
8) Mao vergleiche das Referat von E. Riichardt im Handbuch 


der Physik von Geiger und Scheel, Bd. XXIV. 8. 104. 
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plikation mit sate ab. Die in einer Kugelzone vom Flächen- 
inbalt 2x0 Rdy enthaltene Teilchenzahl ist also 


1 
cost y y 


2noRdw. 
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Kurve von Homma 
-—- korrigierte Kurve 
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Drückt man nun noch g durch r und den zugehörigen Winkel y 
aus, 0 = rcosw, so findet man, daß die Teilchenzahl auf gleich 
breiten Kugelzonen, durch die am ebenen Schirm gemessenen 
Daten ausgedrückt, mit 


proportional ist. 
Für die Bestimmung des wahrscheinlichsten Ablenkungs- 
winkels bei der Vielfachstreuung der «-Strahlen brauchte wegen 


! _ nicht berücksichtigt zu 
cos* y 


werden. Bei den Untersuchungen von Homma aber bedingt die 
Berücksichtigung dieses Faktors, der für yw = 30 Grad bereits 
1,333 beträgt, eine vollkommene Abänderung der von ihm aus 
den Messungen hergeleiteten Folgerungen. In Fig. 2 sind zwei 
Beispiele für die Korrektion der Hommaschen Kurven ge- 
geben. Die Maxima sind verschwunden (nur für den Durch- 
tritt durch die dünnste Folie bleiben sie erhalten, das Maxi- 
mum von 8 Grad wird nicht wesentlich beeinflußt, das von 
18 Grad nach 21 Grad verschoben). Bei fast allen Beob- 
achtungen liegt also der wahrscheinlichste Ablenkungswinkel 
noch außerhalb des beobachteten Streugebietes. 

Ohne den methodischen Wert der Hommaschen Arbeit 
in Zweifel zu stellen, glaube ich zusammenfassend sagen zu 
müssen, daß die Hommaschen Messungen keine Klärung der 
Zerstreuungsgesetze der Kanalstrahlen zu geben vermögen.') 


Kiel, 12. Oktober 1928, Physikalisches Institut der 
Universität. 


der Kleinheit von yw der Faktor 


1) Wie ich einer brieflichen Mitteilung von Hrn. Prof. Rausch von 
Traubenberg entnehme, beruht die Geschwindigkeitsberechnung der 
Kanalstrahlen bei Hrn. Homma auf einem Irrtum. Auch die Intensitäts- 
verteilung ist nicht einwandfrei berechnet worden. Aus diesem Grunde 
wird das Problem im Prager Institut von neuem mit verbesserten Hilfs- 
mitteln aufgenommen. 

(Eingegangen 13. Oktober 1928) 
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3, Der Einfluß von Druck und Fremdgaszusatz 

auf die Absorption in angeregtem Neon; 


‚ von L. Eckstein 


A 


Einleitung 


Unangeregte Gase zeigen bei der Absorption von Licht 
diejenigen Linien in Absorption, die durch Kombination eines 
Terms mit dem größten Term des Spektrums hervorgehen; bei 
ihnen erfolgt Absorption vom Grundzustand des Atoms aus 
(primäre Absorption). Wird dagegen das absorbierende Gas 
dauernd angeregt, z. B. durch Elektronenstöße, so werden auch 
solche Linien absorbiert, deren unterer Kombinationsterm einem 
durch Elektronenstöße erreichbaren Zustand entspricht. (Sekun- 
däre Absorption, Absorption in angeregten Gasen.) 

Die Versuchsanordnungen sind in beiden Fällen wesentlich 
gleich: man schickt das Licht einer Emissionsröhre durch die 
mit dem gleichen Gas gefüllte Absorptionsröhre und zerlegt 
es spektral, so daß die Intensitäten der einzelnen Linien bei 
angeregter und unangeregter Absorptionsröhre gemessen werden 
können, 

Die elektrischen Anregungsbedingungen sind je nach der 
Art des benutzten Gases verschieden; für die Absorption ist 
die Lebensdauer des unteren Terms der Linie verantwortlich: 
ist die Lebensdauer klein, so müssen viele Atome angeregt 
werden, ist sie groß, genügt geringere Anregung. Den Fall 
großer Lebensdauer haben wir bei den metastabilen Zuständen, 
die nicht durch Strahlung, sondern nur durch Stöße oder Molekül- 
bildung in den Grundzustand übergehen. Bekannte Beispiele 
bilden die Heliumlinie 10830 ÄE, wo die starke Absorption 
durch den metastabilen 2s (2%S,-)Term des Orthoheliums be- 
dingt ist !), ferner einige rote Neonlinien im@ebiet 5852— 7245 AE; 


1) F.Paschen, Ann. d, Phys. 45. S. 625. 1914. 
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wo sämtliche Linien, die durch Kombination mit einem s,- oder 
s,-Term entstehen, schwache, solche, die mit einem s,- oder $5 
Term kombinieren, starke Absorption zeigen.}) 

Die Starke der Absorption zeigt mit steigendem Strom 
in der Absorptionsöhre sättigungsartigen Verlauf. Sie hängt 
ferner bei festem Druck in der Emissionsröhre vom Druck in 
der Absorptionsröhre ab, wie schon Paschen gezeigt hatte, 
Systematisch wurde die Druckabhängigkeit der Absorption nicht 
untersucht. 

Daß bei den Absorptionsversuchen große Gasreinheit er- 
forderlich ist, wird in den eben angeführten Arbeiten betont. 
Geringe Spuren von Wasserstoff genügen, um die Absorption 
wesentlich herabzudrücken, dagegen machen selbst größere 
Mengen beigemischten Heliums relatir wenig aus. Meissner 
(a. a. O.) wies bei Besprechung des Einflusses der Ver- 
unreinignogen auf eine etwaige, als gering vermutete, Ein- 
wirkung des dem Neon zugesetzten Heliums hin, da die 
damaligen Versuche nicht mit ganz reinem Gas, sondern mit 
Neon-Heliumgemisch (20 Proz. Helium), ausgeführt wurden. 

Gegenstand der vorliegenden Untersuchung war es nun, 
einmal die Druckabhängigkeit systematisch zu verfolgen, und 
zweitens auch Aufschluß über die Einwirkung beigemischter 
Fremdgase auf die Größe der Absorption zu geben. 3 


1. Methode 


Die Versuchsanordnung mußte so getroffen werden, dab 
die Emissions- und Absorptionsröhre mit reinem Neon gefüllt 
und die Gasdrucke in beiden Röhren auf jeden gewünschten 
Druck eingestellt werden konnten, wobei das bei Diuckänderung 
überflüssig gewordene Edelgas zurückgewonnen werden konnte. 
Ferner mußte die Beimischung jeder gewünschten, möglichst 
reinen Fremdgasmenge (He, A, H,. N,) durchführbar sein. 

Die Versuchsanorduung sei an Fig. 1 erläutert. Zum Eva- 
kuieren der Apparatur diente ein Kondensationsaggregat mit 
Kapselvorpumpe. Das dem Kolben Ne entnommene Neon 
strömte zuerst durch ein U-Rohr U, und ein Kohlegefab X zum 
Beinigungsgefäß #. Das Kohlerohr besaß einen besonderen 


1) K.W.Meisener, Aun. d. Phys. 76. 8. 124. 1925. = 
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Pumpansatz, um die beim Ausgliihen der Kohle abgegebenen 
Gase direkt abpumpen zu können. Das Reinigungsgefäß war 
mit Magnesiumelektroden versehen, und man benutzte zur Rei- 
nigung des Neons die bei größeren Betriebsstromstärken er- 
folgende Zerstäubung der Elektroden und die dabei eintretende 
Gasbindung. Das Rohr wurde gewöhnlich mit 200—300 mA 
betrieben. Vom Reinigungsrohr # lieB man das gereinigte Gas 
dann durch ein weiteres U-Rohr U,, das noch etwaige Queck- 
silberdämpfe niederschlug, in das Emissionsrohr 7, das Ab- 
sorptionsrohr A und das Reservoir P überströmen. Dieses 
spielte bei den Messungen der Druckabhängigkeit und bei 
Heliumzusatz keine Rolle; für diese Fälle war es vom 
eigentiichen Apparaturvolumen abgesperrt, um es nicht un- 
nötigerweise mit reinem Edelgas zu füllen. Das vor der 
Quecksilberhandpumpe O liegende U-Rohr befand sich bei den 
Messungen stets in flüssiger Luft, um keinen Quecksilberdampf 
vom Mac Leod und der Handpumpe in die Apparatur gelangen 
zu lassen. 

Die Handpumpe O diente dazu, das in der Apparatur be- 
findliche reine Neon zum Reservoir der Handpumpe zurück- 
zupumpen. Sie ermöglichte jede gewünschte Druckeinstellung 
in beiden Rohren und die Riickgewinnung des gereinigten Gases. 

Um dem untersuchten Neon Helium!) zuzusetzen, ließ man 
Helium aus dem Gaskolben //e in kleinen Mengen in das in 
flüssiger Luft befindliche Kohlegefäß, das auch mit der Pumpe 
in direkter Verbindung stand, und dann in das Reinigungs- 
rohr X überströmen. Hier wurde die gleiche Reinigungs- 
methode mit zerstäubendem Magnesium wie bei Neon benutzt. 
Aus diesem Reservoir lieben sich beliebige Mengen Helium in 
die Apparatur überführen. 

Zur Darstellung von Wasserstoff und Stickstoff wurden die 
Methoden, die größte Gasreinheit versprechen, angewandt. 

Die Herstellung reinen Wasserstoffs erfolgte durch Reinigung 
gewöhnlichen Bombenwasserstofis mittels Diffusion durch er- 
hitztes Palladium (Osmo-Réhrchen). Ein an einem Ende ver- 
schlossenes Palladiumrohr /d wurde, wie aus Fig. 2 ersichtlich, 


1) Die Edelgase wurden von der Gesellschaft für Lindes Eis 
maschinen in Höllriegelskreuth in entgegenkommender Weise zur Ver- 
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eingeschmolzen; das offene Ende ragte in ein zum Geissler- 
rohr F und Wasserstoffreservoir WA führendes Rohr, das ver- 
schlossene Ende wurde von einer es umgebenden Wolfram- 
heizspirale Wh auf Rotglut erhitzt.!) Auf diese Weise erhält 
man ganz reinen Wasserstoff in beliebigen Mengen. 

Zur Darstellung reinen Stickstoffs wurde die von Tiede?) 
angegebene Methode benutzt. In einem Kolben $t, aus Jenaer 
Glas, der sich in einem elektrisch heizbaren „gesemvi; 
Ofen befand, wurde Natriumazid (von Kahl- a 
baum bezogen) auf die zum Zerfall notwendige 
Temperatur von 320° gebracht. Das Gas \ 


strömte beim Zerfall des Azids in den Kolben 
$t,, das Trockengefäß J und das Rohr Ff. Aus 
dem durch zwei Hähne abgesperrten Volumen 20 
konnten die gewünschten Gasmengen ent- 
nommen werden. 


Die optische Anordnung ist aus Fig. 1 zu yy 
ersehen. Das Licht der Kapillaren der 
Emissionsröhre # wurde durch die Linse L, 
als Parallelbündel durch die Absorptions- 
röhre A geschickt; mit der Linse Z, und der 
Zylinderlinse Z, die die Beeinflussung des 
Strahlenbündels durch die Endflächen der . 
Absorptionsröhre kompensierte, wurde der 
kapillare Teil der Emissionsröhre auf dem 
Eintrittsspalt eines Monochromators abge- 
bildet. Der Monochromator war ein Typ ' 
mit konstanter Ablenkung von 90 Grad 4 
(Schmidt & Haensch, Berlin). Die Drehung 
des Prismas ist an einer Mikrometerschraube 7'K 
zu ersehen. Der Monochromator wurde mit der Neonemissions- 
röhre auf Wellenlängen geeicht, die Spaltbreite wurde so weit 
gewählt, daß die Linien 6882 AK und 6402 AE gerade noch 


Z 1) Max Planck, Vorlesungen über Thermodynamik, 5. Aufl. 1917.218. 


Wa 


i. “Li 


von der 
Fig. 2 


2) E. Tiede, Chemische Berichte 49. S. 1742. 1916. 


8) Für die leihweise Überlassung des Monochromators sei auch an 
dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. C. Déguisne bestens gedankt. 
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Zur elektrischen Anregung der Röhren diente hochgespannter 
Gleichstrom, der mit Gleichrichterschaltungen nach Greinacher 
erzeugt wurde!) Für die Emissionsröhre und für die Ab- 
sorptionsröhre kam je eine Gleichrichteranordnung zur Ver- 
wendung, um beide Röhren unabhängig voneinander verschie- 
denen Betriebsverhältnissen unterwerfen zu können. H ist der 
Heiztransformator für die Gleichrichter @; die 4 Sekundär- 
wicklungen sind gegen die Primärwicklung und gegeneinander 
entsprechend isoliert. 7 sind die Sekundärwicklungen zweier 
mit Wechselstrom betriebener Induktorien, C Kondensatoren 
von je 1 Mikrofarad Kapazität, W Hochohmwiderstände (Silit), 
MA Milliamperemeter. Die Spannung konnte durch Potentio- 
meter und Drosseln jede gewünschte Feinregulierung erfahren, 
durch Schließen der jeweiligen Stromschlüssel konnte die 
Emissions- oder Absorptionsröhre oder auch beide Röhren 
gleichzeitig betrieben werden. Hinter der Linse J, befand sich 
ein Schirm $, um das Licht bei betriebenen Röhren mitunter 
nicht in den Monochromator M gelangen zu lassen. 

Die Messung der Intensität einer Spektrallinie und deren 
Schwächung durch Absorption erfolgte photoelektrisch mit einer 
Verstärkerschaltung.?) Der Grund für die Wahl einer photo- 
elektrischen Methode, die für den roten Spektralbereich an 
und für sich ungünstig ist, lag in dem Wunsch, die photo- 
graphische Platte zu umgehen, die besonders im sensibilisierten 
Zustand eine große Verschiedenheit der Plattenkonstanten be- 
sitzt, so daB eine große Exaktheit der Photometrie auf photo- 
graphischem Wege nicht zu erreichen ist. Die Schaltung ist 
aus Fig.3 ersichtlich. Das Licht einer zu untersuchenden 
Neonlinie, deren Einstellung durch obige Kichung bekannt ist, 
fallt in die Photozelle Q (Rubidiumzelle mit Argonfüllung von 
Gunther & Tegetmeyer, Braunschweig) und löst lichtelektrisch 
Elektronen aus. Der ausgelöste Photostrom fhebt über den 
Hochobmwidersiand W, zum positiven Pol der Batterie B,, 
deren negativer Pol an der Alkalischicht der Photozelle liegt. 


1) H. Greinacher, Phys. Zeitschr. 17. 8. 348. 1916 

2) H.Kosenberg, Naturwissenschaften 19. 8 359. 1921; G.du Prel, 
Ann. d. Phys. 70. 8.199. 1924; K.W. Hausser, R. Jaeger u, W.Vahle, 
Wissenschaftliche Veröflentlichungen aus dem Siemens-Konzern, 2 
B. 324. 1922. 
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Die an den Enden des Widerstands herrschende Spannungs- E 
4 


differenz liegt zwischen Steuergitter und Kathode einer Doppel- 
gitterröhre (Spezialkonstruktion von Siemens & Halske); je nach 
der Intensität des einfallenden Lichts ändert sich der ausgelöste 
Photostrom und mit ihm der Anodenstrom. Zwischen Anode 


2 

| 
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und Raumladegitter liegt das Galvanometer X, der Anodenstrom 
bei verdunkelter Zelle wird kompensiert, die bei Veränderung 
der Intensität der Spektrallinie bewirkte Anodenstromänderung 
verursacht einen Bıüickenstrom, der durch das Galvanometer X 
fießt. 
%. Vorversuche über die Intensitätsmessung von Linien 
Bevor wir an die eingehende Beschreibung der Methode 
der Intensitätsmessung gehen, seien kurz einige Vorversuche 
wwähnt, die mit anderen Verstärkerröhren gemacht wurden. 
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Behstein 

Zuerst wurden Vorversuche mit alten A.E.G.-Röhren, bei denen 
die Gitter- und Anodenzuführung auf der einen Stirnseite, die Zuleitungen 
zum Glühdraht auf der anderen Stirnseite des Rohres angebracht waren, 
ausgeführt. Die Röhren wurden auf der Gitterseite entsockelt, von ein- 
gedrungenen Kittresten sorgfältig befreit und paraffiniert, um möglichst 
hohe Gitterisolation zu erreichen. Diese ist um so melır erforderlich, 
je schwächer der zu verstärkende Strom ist. Vorhandene Ionengitter- 
ströme wirken bei der Anordnung wie ein Nebenschluß. Den Einfluß 
der Ionengitterstréme hatte schon Rosenberg erkannt. Die durch Er- 
wirmen der Gittereinschmelzstelle beim Einbrennen bewirkte vergrößerte 
Leitfähigkeit des Glases ist die Ursache, daB der Anodenstrom erst all- 
mählich einen konstanten Wert annimmt und daß Messungen des Ver- 
stärkungsgrades kurz nach dem Einschalten höhere Werte ergeben wie 
nach eingetretener Konstanz.') Eine andere Möglichkeit, die Gitter- 
isolation zu erhöhen, liegt darin, die Giiterzufiihrung möglichst weit von 
den Einschmelzstellen der übrigen Elektroden wegzulegen?), was ja zum 
Teil bei den vorerst benutzten Röhren der Fall war. Vor du Prel 
hatten Hausser, Jaeger und Vahle?’) darauf hingewiesen, daß eine 
wesentliche Vorbedingung für eine meßbare Gleichstromverstärkung ein 
genau definierter Ohmscher Widerstand zwischen Gitter und Kathode ist. 
Rosenberg und du Prel arbeiteten mit der Röhrenwandung als Ab- 
leitwiderstand. Da der Ionengitterstrom sich von Punkt zu Punkt der 
Charakteristik ändert, darf die Röhre nie einen in Betracht kommenden 
Nebenschluß zum eigentlichen MeBwiderstand bilden. Hausser, Jaeger 
und Vahle konstruierten eine Spezialröhre, bei der sie zur Gitterdurch- 
führung einen Glaszylinder mit Trockengefäß und Bernsteinisolation be- 
nutzten, die auch bei längerer Brenndauer hohe Isolationswerte (10'* Ohm) 
ergab, und benutzten einen kathodenzerstäubten Platinwiderstand (10'° Ohm) 
als konstauten MeBwiderstand. 
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Für die endgültigen Versuche und Messungen wurde eine 
Spezialröhre von Siemens & Halske bezogen, die auf die gün- 
stigste Arbeitsweise und die sie bedingenden Betriebsverhält- 
nisse hin untersucht wurde. Es ergaben sich Isolationswerte 
von etwa 101? Ohm; zur Trocknung wurde in kleine Stücke 
zerschnittenes, metallisch reines Natrium in die Trockenvor- 
richtung eingebracht. Bei Versuchen von Hausser, Jaeger 
und Vahle über die Reduktionsgrenze der Gitterströme zeigte 
sich, daß durch weitgeheudere Entgasung dıe Gitterströme 
nicht um die notwendigen Größenordnungen herabzusetzen 
sind. Es bietet sich aber eine andere Möglichkeit, um dieses 
1) G. du Prel, a. a. O. 
2) G. du Prel, a. a. O. 


i 
7 
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. Hausser, R. Jaeger Und ante 
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Ziel zu erreichen: Herabsetzung des Anodenpotentials, zu der 
man auch hier gezwungen war. Da die Absorptionsmessungen 
mit größerer Genauigkeit ausgeführt werden sollten, als man 
sie mit photographischer Photometrierung erhält (5—10 Proz.), 
konnte die Réhre nicht bei 7 Volt Anodenspannung benutzt 
werden, da unter diesen Betriebsverhältnissen dauernd kleine 
Schwankungen des Galvanometerstroms vorhanden waren. Wie 
aus Fig. 3 ersichtlich, waren Gitter-, Raumlade- und Anoden- 
kreis mit Potentiometerschaltungen ausgebaut, um die je- 
weiligen Spannungen beliebig variieren zu können. Völlige Kon- 
stanz des Galvanometers (Empfindlichkeit: 1 mm/1m = 6-10”? 
Ampere) erbielt man erst bei Anodenspannungen von 4 Volt. 

Es mag erwähnt werden, daß Strémgren') zur photoelektrischen 
Registrierung von Sterndurchgängen nach der gleichen Methode mit einer 


solchen Spezialröhre von Siemens & Halske nebst Hochohmwiderstand der- 
selben Firma arbeitete; die Anodenspannung betrug dort 5 Volt. 


Als Meßwiderstand W, wurde, da ein von Siemens zu an- 
deren Zwecken bezogener Widerstand zu klein war (Wider- 
stand 1-10° Ohm), ein passender (1-10!° Ohm) aus einer Reihe 
abgestufter, durch Kathodenzerstäubung selbst hergestellter 
Widerstände ausgewählt. Eine Reihe sorgfältig gereivigter, 
gleich langer Glasstäbchen erhielten an den Enden mittels 
Platinierflüssigkeit einen Platinüberzug eingebrannt, an den die 
Drahtzuleitungen zur Erzielung guten Kontakts angeschlossen © 
wurden. In der Zerstäubungsapparatur befanden sich die Glas- 
stäbchen in zunehmender Entfernung von der Kathode; nach 
der Zerstäubung wurden die Widerstände sofort in flüssiges 
Picein getaucht, damit sie einen völlig hochisolierenden Überzug 
erhielten. Der Heizwiderstand wurde gegen thermische Ein- 
flüsse sorgfältigst geschützt und alle Verbindungen wurden, so- 
weit wie angängig, verlötet. Die benötigten Spannungen 
B,, B, und B, wurden einer Gruppe kleinzelliger, in Paraffin 
eingegossener Akkumulatorenbatterien entnommen; für die 

Potentiometer und für die Heizung dienten Akkumulatoren 
großer Kapazität. Der Heiz- und Anodenstrom wurden mit 
hirreichend genauen MeBinstrumenten kontrolliert. W, war 
ein Widerstand von 100000 Ohm. Die gesamte Verstärker- 


1) B. Strömgren, Astronomische Nachrichten 226. Nr. 5406. 1926. 
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_ anordnung war zusammen mit der Photozelle in einem ge- 
 erdeten Blechkasten Y untergebracht. Das Galvanometer X 


ein geerdetes Rohr geführt, das die beiden Kästen verband. 
Von außen führten keinerlei Zuleitungen in die Kästen. Trotz 


gegen starke äußere Störungen geschützt. 

Da die Empfindlichkeit der Photozelle für die roten Neon- 
linien gering war, mußte mit ihr wenige Volt unter der Ent- 
ladungsspannung gearbeitet werden, um hinreichende Photo- 
ströme zu erhalten. Die Photozellen zeigen in der Nähe des 
Eutladepotentials Ermiidungs- und Erholungserscheinungen, 
die Rosenberg!) zum erstenmal eingehend untersuchte. Die 
Zelle erleidet bei Belichtung eine Empfindlichkeitsabnahme, 
die bei Verdunkelung wieder zurückgeht. Die Dauer, bis 
Konstanz der Empfindlichkeit eingetreten ist, sowie die Stärke 
der Ermüdung bei verschiedenen Zellspannungen und Belich- 
tungsintensitäten sind individueller Natur. 

Steinke?) untersuchte eine Photozelle (Kaliumzelle mit 
_ Argovfillung von Günther & Tegetmeyer, Braunschweig) in der 
Nähe des Entladepotentials und fand, daß der lichtelektrische 
Strom bei gleichbleibender Belichtung einem unteren Grenz- 
wert « zustrebt. Dieser Grenzwert & steht mit der einfallen- 
den Intensität J durch die Formel a = C-J im Zusammen- 
hang. Der Exponent z, die Zellkonstante, ist eine Funktion 
der Wellenlänge und der Spannung, mit abnehmender Spannung 
nähert sie sich dem Werte eins. 

Eichung. Rosenberg wies in seiner Arbeit auf zwei Mög- 
lichkeiten zur Erreichung höchster photometrischer Meßgenauig- 
keit hin. Die erste besteht in der empirischen Darstellung 
des verstärkten Photostroms als Funktion der Intensität. Mit 
Hilfe dieser Kurve bestimmt man interpolatorisch Intensitäts- 
verhältnisse analog der Festlegung der Schwärzungskurve photo- 
graphischer Platten. Die zweite Möglichkeit besteht darin, den 
photometrischen Apparat nur als Nullinstrument zu benutzen. 


A H. Rosenberg, Ztschr. f. Phys. 7. 8. 18. 1921. 


) 
2) E. Steinke, Ztschr. f. Phys. 2. $. 215. 1922. aa 


: befand sich davon getrennt in einem besonderen Blechgehäuse 
und d lvanometerleitung wurde als verdrillte Litze durcl 
. aller Schutzmaßnahmen war die Anordnung nicht vollständig 
J 
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Hier nimmt man die betreffende Intensitätsmessung, die Ein- 
stellung auf Gleichheit, nach einer beliebigen photometrisch ein- 
wandfreien Abschwächungsmethode vor. Die zweite Methode be- 
sitzt gegenüber der ersten erwähnenswerte Vorteile. Sie ermög- 
licht es, größere Intensitätsverhältnisse ausmessen zu können. 
Bei der ersten Methode ist die obere Schranke darin gegeben, 
daß das Produkt aus primärem Photostrom und der Ver- 
stärkungszahl gleich dem Anodenstrom bei verdunkelter Zelle 
wird, während bei der anderen Methode die Grenzen durch 
die photometrischen Abschwächungsmöglichkeiten gegeben sind. 
Ferner muß man, falls man mit der ersten Methode arbeitet, 


8 


die Intensitätskurve nach jeder größeren Pause frisch er- 
mitteln, was eine Komplikation gegenüber der zweiten Methode 
bedeutet. 

Da ein Graukeil als Abschwächer nicht gleich erhältlich 
war, wurde von der ersten Methode Gebrauch gemacht. Um 
die Abhängigkeit des Brückenstroms von der auf die Zelle 
fallenden Intensität zu erhalten, diente folgende Anordnung, 
die an Fig. 4 erläutert sei. Zur Belichtung der Photozelle 
diente die durch die Blende B/, von 10 mm Durchmesser be- 
grenzte Mattscheibe M. Diese wurde von der in A unter- 
gebrachten Lampe J, vor der eine Blende Bi, von 1 mm 
Öffnung angebracht war, beleuchtet. Die Klappe A, die durch 
eine Feder in ihre Ruhelage, in der sie die Blende Bi be- 
deckte, zurückging, ermöglichte mittels Seilzugs Lichtzutritt. 
Die Lampe Z brannte mit erheblicher Unterspannung, die mit 


Annalen der Physik. IV. Folge. 87. 66 
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_ einem Präzisionsvoltmeter genau kontrolliert wurde. Bei Be- 
 riihrung der beiden Rohre A und B befanden sich die Blenden 
in einem Abstand von 50 mm. Der für diese Intensität er- 

haltene Ausschlag wurde als Einheit genommen, bei Ent- 
: fernung von A konnte aus dem Entfernungsgesetz auf die je- 
_ weilige Intensität zuriickgeschlossen werden. Die Spannung 
lag an der Zelle dauernd an. Vor der Messung wurde während 
der Einbrenndauer der Verstärkerröhre (1 Stunde) die Zelle 
mit dieser Intensität ermüdet; in 5 Minuten war Konstanz der 
Empfindlichkeit eingetreten; beim Übergang zur nächst niederen 

Intensität brauchte man nur 1—2 Minuten auf konstante Emp- 
7 findlichkeit zu warten. Fig. 5 gibt den gefundenen Zusammen- 
hang zwischen berechneter Intensität / und gefundenem Gal- 
_ vanometerausschlag «. Es zeigte sich völlige Übereinstimmung 
mit Steinke; zwischen Lichtintensität J und gefundenem Aus- 
schlag « besteht der Zusammenhang «’ = (+J. Da nach 
 Steinkes Messungen die Zellkonstante z eine Funktion der 
Wellenlänge ist, mußte man sich bei der eigentlichen Ab- 
sorptionsmessung Intensitätsmarken für die jeweilig betrachtete 
Wellenlänge beschaffen, Zur Festlegung der Intensitätsmarken 

wurde ein rotierender Sektor!) benutzt, der in der Figur mit RS 

bezeichnet ist. Die gewünschten Winkelöffnungen wurden an 

einer Teilung eingestellt, die auf der einen Scheibe des Sektors 

angebracht war. Der Motor lief für die Aufnahmen mit gleicher 
 Tourenzahl, die Höhe der letzteren ist gleichgültig. Da die 
Intensität der benutzten Sektoréffnung proportional ist, ver- 
halten sich verschiedene Intensitäten wie die zugehörigen Sektor- 
Öffnungen. Um die optischen Teile, sowie die Glasapparatur 
vor Erschütterung zu bewahren, war der rotierende Sektor an 
einem Stativ unabhäugig von den anderen Apparaturteilen 
aufgehängt. Der Zusammenhang zwischen der einfallenden In- 
tensität J und dem gefundenen Galvanometerausschlag « ist 
der gleiche: log J als Funktion von (log «) ergibt eine Ge- 


rade. (Fig. 5.) 
3. Methodischer Gang einer Absorptionsmessung u 


Durch Einstellen der Mikrometerschraube 7X des Mono- 
chromators fiel das Licht der zu untersuchenden Neonlinie in 


1) A.E. Weber, Ann. d. Phys. 45. S. 801. 1914. u 
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die Photozelle. Die Linienintensität wurde nach roher Kom- 
pensation angenähert bestimmt und hierauf die Spannung eines 
4-Voltlämpchens, das nach abgehobener Monochromatorhaube 
zwischen Prisma und Kollimatorlinse Platz fand, entsprechend 
einreguliert, d. h. so, daß der durch diese Lichtquelle bewirkte 
Ausschlag ungefähr der gleiche war. Die Verstärkerröhre ließ 
man dann ungefähr */, bis 1 Stunde einbrennen, danach wurde 
die Lampe entfernt, die Neonemissionsröhre eingeschaltet und 
mit deren Intensität weiter ermüdet; gleichzeitig wurde die 
Kompensation nachgestellt und das Galvanometer auf volle 
Empfindlichkeit gebracht. In diesem Zustand blieb die An- 
ordnung noch 5 bis 10 Minuten sich selbst überlassen, dann 
begannen die Messungen. Es mag erwähnt werden, daß bei 
einer Meßreihe die Anordnung ungefähr 10 Stunden lang un- 
unterbrochen in Betrieb war. Die weitere Zellermüdung be- 
nötigte dadurch mitunter eine, wenn auch geringfügige Ver- 
änderung der Kompensation. 

Zur Ermittlung des proz. Absorptionsvermögens sind die 
folgenden Größen zu bestimmen: J, Intensität der Linie bei 
Betrieb der Emissionsröhre, J, Intensität der Linie bei Betrieb 
der Emissionsréhre und der Absorptionsréhre, J’ Intensität 
der Absorptionsréhre allein. 

Hieraus ergibt sich das gesuchte Absorptionsvermögen als 


Die Intensität der Absorptionsröhre allein war stets unterhalb 
(bzw. an der Grenze) der Meßgenauigkeit, so daß sich die Formel 


vereinfacht zu 

A= 10. | 

Jy 

Zur Ermittlung der Intensitäten J, und /, wurde sail 
Weg eingeschlagen. Zuerst bestimmte man den der Linien- 
intensität J, entsprechenden Galvanometerausschlag «,; durch 
Verkleinerung der Sektoröffnung wurde sodann eine Reihe von 
Galvanometerausschlägen @,, &,,...&, die jeweils einem meb- 
baren Bruchteil der Intensität J, entsprachen, aufgenommen. 
Die Messung des durch die Intensität J, erzeugten Galvano- 
meterausschlags «, wurde an geeigneter Stelle vorgenommen, 


| 
od 
i 
| 
: 


Der Einfluß von Druck 


1017 


und Fremdgaszusatz usw. 


1700 


— 1500 
— 1200 


2900 3000 300 43200 


= 


Fig. 6 


2500 2600 2700 2800 


2000 2100 2200 2300 2400 


so daß der Gang von größerer zu kleinerer Intensität gewahrt 
blieb, also jeweils schwächer werdendes Licht die Zelle traf. Da 
die Apparatur nicht vollkommen störungsfrei arbeitete, wurde 
jeder Ausschlag mehrmals gemessen und der Mittelwert zur Be- 
stimmung von A benutzt. S iA, 
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Da die Intensitäten J mit den Galvanometerausschlägen «, 
wie oben erwähnt, im Zusammenhang stehen a? = C-J, so er- 
hält man für das proz. Absorptionsvermögen 


zur Auswertung der Messungen ist also noch die Kenntnis der 
Zellkonstante z erforderlich, die sich aus den Messungen mit 
verschiedenen Sektoröffnungen als SteigungsmaB z der Inten- 
sititskurve log J = z- loge + C (Fig. 6) ermitteln läßt. 

Bei den vorliegenden Messungen wurde ein graphischer 
Weg eingeschlagen: es wurde die Intensität J, = 100 gesetzt, 
dann auf der Intensitätsgeraden für den beobachteten Wert «, 
der zugehörige log J, gesucht, dessen Numerus von 100 (/,) 
subtrahiert, sofort die proz. Absorption ergibt. 

Hinsichtlich der Genauigkeit der Absorptionswerte ist fol- 
gendes zu sagen. Die mittleren Fehler der Beobachtungs- 
mittelwerte («,) sind 3—5 Promille. Der Fehler des Absorp- 
7 tionswertes ist von der Größe der Absorption abhängig, mit 

zunehmender Absorption wird er kleiner; bei großen Absorp- 
_ tionswerten beträgt er meistens noch nicht 1 Proz.; bei ganz 
kleinen Absorptionswerten (4 = 2—5 Proz.) kann der Fehler 
100 Proz. und mehr betragen. 


4. Versuchsergebnisse 


Die über die allgemeine Versuchsanordnung gemachten 

Angaben sind durch die genaueren Daten des Absorptions- 

rohres zu vervollständigen. Das Absorptionsrohr hatte eine 

7 lichte Weite von 36 mm; die Linge des fiir die Absorption 

in Betracht kommenden Teiles betrug 160 mm. Die Röhre war, 

wie in der Fig. 1 skizziert, in Doppel-T-Form aus weiten 

Rohren geblasen, abweichend von der üblichen Form, wo die 

. Enden der Röhre abgeschliffen und durch Glasplatten mit 

—_—: Siegellackkittung abgeschlossen waren. Die Elektroden be- 

standen fiir die Messung der Druckabhingigkeit aus Magnesium; 

fir alle anderen Messungen erwies es sich als notwendig, von 
| 


= 


7 Magnesiumelektroden Abstand zu nehmen, wie später noch er- 
_ wihnt wird. Der Druck im Absorptionsrohr wurde mit einem 
7 Mac Leod, das durch ein dauernd in flüssiger Luft gekühltes 


| 
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U-Rohr mit der Anordnung in Verbindung stand, gemessen. 


Die Reinheit des Neon betrug 99,5 Proz. 


a) Druckabhingigkeit 
Von einem in der Apparatur eingestellten héchsten Druck 
ausgehend, wurden bei immer kleineren Drucken fir jeden 
Druck Absorptionsmessungen für verschiedene Linien gemacht, 
wobei der Ausgangsdruck in der Emissionsröhre beibehalten 
wurde. Gemessen wurde die Absorption fiir je zwei Linien 
(Auswahl der stärksten), die vom gleichen Niveau ausgehen: 


6402 ÄE und 6143 AE für den s „Zustand, 
y 6074 AE und 6096 AE fiir den s „Zustand, 

6266 AE und 6163 AE für den s „Zustand, 

5852 AK fiir den s „Zustand. 


Die nächste Linie größerer Intensität 6598 AK, die auch von 
s, ausgeht, ergab zu geringen Photostrom, um der Messung 
zugänglich zu sein. Der Druck in der Emissionsröhre betrug 
10,2 mm Hg, der Strom (7) 6 mA. Die Absorptionsröhre wurde 
schwach mit 1 mA betrieben. Bei Druckänderung ändert sich 
die Lichterfüllung des Rohrquerschnitts der Absorptionsröhre 
etwas; bei höheren Drucken zieht sich die Fintladungsbreite 
etwas zusammen, Bei der Absorptionsmessung bei geringstem 


Druck 0, 16 mm Hg war die Entladung bei 1 mA in- 


Tabelle 1 
Druckabbängigkeit der Absorption 
Druck in der Emissionsröhre p, 10,2 mm Hg konst. 


1 


Druck in der Absorptionsröhre p, variabel: ¢, = 6mA, i, = 1 mA 


Absorption it in ı Proz. für 


p 


24,6 


6402-Linie 6143-Linie 6266- Linie“ 6163-Linie 
in mm Hg a a 
$;PgKombin. | 8,Pe- |: S5 Dor 
10,2 15,1 6,9 2,7 0,8 
8,8 14,3 | 10,4 10,6 5,6 ‘ 
6,1 27,6 17,4 | 5,7 6,4 
4,1 41,4 30,1 12,1 5 
2,1 59.8 | 49,1 | 26,4 25,1 
1,3 68,3 | 63.6 40,5 | 29,5 
0,6 61,2 55,1 37,8 | 32,7 
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stabil, die Messung wurde hier mit 1,5 mA ausgeführt. Die 
wahren Absorptionswerte liegen deshalb etwas tiefer. Die ein- 
gestellten Drucke wurden vor und nach den Beobachtungen 
mehrmals gemessen (Genauigkeit unter 1 Proz.). Die gefundenen 
Resultate sind in der vorstehenden Tab. 1 zusammengestellt. 


In Fig. 7 ist diese Abhängigkeit der Absorption vom 
Druck graphisch dargestellt: Ordinate = A in Proz., Abszisse 
= Neondruck in der Absorptionsröhre (Parameter = Wellen- 
lange). Die Kurven zeigen alle bei 1,2 mm Hg-Druck ein 
ausgesprochenes Maximum. Die Kurven für 6074, 6096 und 
5852 ÄE deuten auf eine schwache Erhöhung der Absorptions- 
werte in diesem Gebiet hin; doch ist dabei zu beachten, 
daß der Fehler, der diesen Messungen anhaftet, sehr groß ist. 


Auf eine genaue Festlegung des Absorptionsmaximums wurde 


kein Wert gelegt. 


Es sei erwähnt, daß diesen Messungen mit Gleichstrom Absorptions- 
messungen mit Wechselstrom vorausgingen. Hier wurden Emissions- 
und Absorptionsröhre mit getrennten Spannungsquellen betrieben bei 
konstantem Strom in jeder Röhre. Die Druckänderungen erfolgten im 
Gegensatz zur oben angeführten Messung gleichzeitig in beiden Röhren, 
der Gasdruck war also in beiden gleich. Die Verhältnisse sind in 
diesem Fall schwerer zu übersehen, da als weitere Variable die Be- 
dingungen für die Emissionsröhre hinzukommen (Linienbreite). Die 
Messungen wurden für je eine der auf den 4 s-Termen aufbauenden 
Spektrallinien, nämlich 6402, 6266, 6096 und 5852 AE ausgeführt. Über 
die gefundenen Resultate gibt die folgende Tabelle Aufschluß. 


Tabelle 2 


oo Absorption in Proz. fiir 


Röhren | 6402-Linie 02-Linie | 6266-Linie | 6096- Linie 5852-Linie 
inom Hg | 85 s4P,Kombin. | 8, p,- 
10,2 40,7 1,5 2,6 3,3 
9 46,1 11,7 9,7 | 3,6 
7,9 51,8 14,8 9,6 | 2,3 
6,3 61,1 20,4 15,7 7,0 
5,0 | 67,9 32,8 13,1 | 3,9 
40 13,4 37,8 23,1 | 2,1 
3,0 80,8 | 46,9 24,3 | 8,0 
2,0 82,2 1 55,7 27,6 | 1,9 
1,0 | 90,7 74,0 29,5 | 4,0 
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Fiir noch geringere Drucke lieBen sich fiir die gleiche Stromstiirke in 
der Absorptionsréhre infolge Instabilität der Entladung keine Messungen 
durchführen, von Messungen mit andern Betriebsstromstärken wurde ab- 
gesehen. Fig. 8 zeigt die graphische Darstellung dieser Abhängigkeit. 
Für 6402, 6096 und 5852 AE ergeben sich im wesentlichen Geraden. 
Die starke Streuung der Werte für 5852 ÄE ist durch die geringe Ab- 
sorption bedingt, man wird bei ihr wohl nicht von einer Beeinflussung 


durch Druckänderung sprechen können. Abweichenden Verlauf von den 
_ andern zeigt 6266 AE, bei ihr ist die Abnahme des Absorptionsvermögens 
mit wachsendem Druck wesentlich stärker als bei den andern Linien. 


b) Einfluß des Fremdgaszusatzes 
1. Mehratomige Gase 

Bei den Messungen über die Absorptionsänderungen bei 
Zusatz von mehratomigen Gasen wurde ein bestimmter Neon- 
druck in der Kmissions- und Absorptionsröhre eingestellt und 
die Emissionsröhre von der Apparatur mittels eines Hahnes 
abgesperrt, um Fremdgaszutritt zu verhindern. Aus den durch 
zwei Hähne abgesperrten Volumen (bei H, und H,) konnte 
man dann entsprechende Gasmengen über das Mac Leod in die 
Absorptionsröhre diffundieren lassen. Der Druck des zu- 
gesetzten Fremdgases wurde aus der am MacLeod beob- 
achteten Druckänderung bestimmt. 

Bei den Messungen zur Orientierung über die Größen- 
ordnung der Zusatzgasmengen zeigte sich, daß trotz des 
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schwachen Stroms in der Absorptionsröhre (1 mA) bei be- 
stimmtem Fremdgasdruck die Absorption bei andauernder 
schwacher Entladung immer größer wurde, d. h. daß das Neon 
in der Absorptionsréhre, die Magnesiumelektroden enthielt, 
immer reiner wurde. Es war daher notwendig, diese Elek- 
troden durch Aluminiumelektroden zu ersetzen, die dann ein- 
wandfreie Messungen erlaubten. (Nur die Druckabhängigkeit 
wurde mit Magnesiumelektroden ausgeführt, alle folgenden 
Messungen mit der umgeänderten Absorptionsröhre) Da die 
zugeführten Mengen H, oder N, nur sehr gering zu sein 
brauchten, konnte man zur Bestimmung des genauen Fremd- 
gasdrucks das Fremdgas nicht einfach zuströmen lassen und 
aus der gemessenen Druckänderung im MacLeod den Zusatz- 
druck bestimmen, da dies zu ungenaue Druckwerte ergab. 
Die Druckmessungen erfolgten in Ermangelung eines Diffe- 
rentialmanometers wie folgt. Es wurde das Verhältnis des 
MacLeod-Volumens M (einschließlich Glasleitungen bis zu den 
Hähnen H,, H,, H,, H,, H,) zu dem Apparaturvolumen A 
(Dreiwegrohr U bis zu einer bestimmten Marke in flüssiger 
Luft bis zum Ventil der Handpumpe 0, Volumen P und 
Röhre A bis zum Hahn vor U-Rohr hinter #) bestimmt, indem 
man in A+ M einen bestimmten Druck einstellte, 4, schloß, 
H, öffnete, M leerpumpte, dann Z, schloß, H, öffnete und 
das Gas sich von M auf A + M ausdehnen ließ und den neuen 
Druck bestimmte. Es war wünschenswert, dab M < A wurde, 
einerseits wegen der abgepumpten Gasmenge, andererseits, 


damit das Verhältnis möglichst gleich 1 wurde. In 


diesem Fall ändert sich der in der Apparatur herrschende 
Neondruck bei wiederholtem Fremdgaszusatz nicht zu stark. 
Da das Apparaturvolumen diese Bedingungen nicht gut er- 
füllte, wurde der Kolben P hinzugenommen. Man konnte so 
sehr kleine, aber viel besser meßbare Gasmengen durch Öffnen 
von H, oder H, in M einströmen lassen, und, da die Verhält- 


nisse und ——--— bestimmt wurden, ließen sich die bei 


A M 
A+M A+M 
Öffnen von 4, in M+ 4 sich einstellenden Neon- und Fremd- 
gasdrucke bestimmen (Genauigkeit 2 Proz.). Da im vorliegenden 


Falle das Verhältnis 4 yo Mur gleich 0,9 gemacht werden 
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konnte, werden die in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellten Absorptionswerte etwas zu groß sein, denn die Ver- 
kleinerung des Neondrucks allein bewirkt eine Erhöhung der 
Absorption, die der auslöschenden Wirkung des Fremdgas- 
zusatzes entgegenarbeitet. Die Messungen sind für je zwei 
Linien, die von den metastabilen Termen ausgehen, ausgeführt. 


Tabelle 3 


Abhängigkeit der Absorption vom Fremdgasdruck. Fremdgas: H, 
oo. Neondruck in der Absorptionsröhre 2,18 mm Hg nn 


Neondruck in der Emissionsröhre 10,3 mmHg 


A 


tg = 6 mA, i, = 1 mA, A+M 


= 0,900 


u Druck des H, Absorption in Proz. für 
oe - - - 
' in mm Hg | 6402-Linie 6266-Linie 6163-Linie | 6148-Linie 
A-Réhre 8;?g-Kombin. | s,9,-Kombin. | s,p.-Kombin. | s,p, Kombin. 
0 61,4 | 31,4 26,3 48,3 
1,4-10- 46,0 18,5 15,4 33,5 
2,7-10— 17,9 4,5 6,0 12,2. 
3,7.10°° 14,0 3,7 4,0 
5,2-10-3 10,0 1,8 2,6 
Fremdgas: N, 
Neondruck in der Absorptionsröhre 2,12mm Hg 
Neondruck in der Emissionsréhre 10,3 mm Hg 7 ' 
tz = 6mA, i,=1mA 
- 
Druck des N, | Absorption in Proz. für 
in mm Hg | 6402-Linie | 6266-Linie | 6163-Linie | 6143-Linie 
A-Röhre | $;Po-Kombin. | s,p,-Kombin. | s,p,-Kombin. |s,p,-Kombin. 
0 70,2 43,4 40,7 
1,5-107° 63,3 34,4 33,3 
3,0.107 | 63,3 34,1 27,7 
5,3-10° | 58,3 24,1 20,5 
18.107 | 27,0 9,8 7,9 
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Figg. 9 und 10 zeigen die graphische Darstellung dieser 
Abhängigkeit. Es genügen außerordentlich geringe Bei- 
mischungen beider Gase, um die Absorptionswerte beträchtlich 
zu beeinflussen. Bei Wasserstoff genügt ein Zusatzdruck von 
2 Promille des vorhandenen Neondrucks, um die Absorption 
fast völlig zu vernichten, bei N, wird die gleiche Wirkung 
durch einen Zusatzdruck von 5 Promille des vorhandenen 


Neondrucks erreicht. 
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2. Helium und Argon : 


Ganz andere Ergebnisse zeigt die Zumischung von Helium. 
Das zur Verwendung kommende Helium (Reinheit 99,5 Proz.) 
war durch 0,5 Proz. Neon verunreinigt. Nachdem das Helium 
ein Kohlerohr und ein Magnesiumreinigungsrohr passiert hatte, 
ließ man es in das Absorptionsrohr gelangen. Die Druck- 
änderung ließ sich in diesem Fall genügend genau ohne das 
Hilfsvolumen P mit dem MacLeod bestimmen, da erst wesent- 
lich höherer Partialdruck meßbare Veränderungen des Ab- 
sorptionsvermögens ergab. 


Tabelle 4 


Abhängigkeit der Absorption vom Fremdgasdruck. 
Neondruck in der Absorptionsröhre 1,90 mm Hg 
Neondruck in der Emissionrébre 10,3 mm Hg 

i, =6mA, ima 


Fremdgas: Helium 


Druck des He | 


Absorption in Proz. fiir 
- inmm Hg | 6402-Linie | 6266-Linie | 6163-Linie | 6143-Linie 
A-Röhre |s,p,-Kombin. | s,p,-Kombin | s,p,-Kombin. | s, p,-Kombin. 
| = = — 
9 72,8 44,4 41,4 62,0. 
0,22 69,7 40.7 34,1 56,9 
0,71 665 37,4 26,8 49,8 
1,46 | 65,3 31,4 26,5 410 
4,52 | 45,0 14,7 8,5 28,2 di 


Fig. 11 zeigt die graphische Darstellung. Es sei erwähnt, 
daß die Abweichung der Absorptionswerte vom Kurvenverlauf 
bei p= 1,46 mm Hg über der Meßgenauigkeit liegen. Die 
Absorption fällt zuerst etwas stärker, dann proportional mit 
dem Fremdgasdruck ab. Die Emissionsröhre war auch hier 
abgesperrt, damit Fremdgaszutritt verhindert war. Bei einem 
Heliumdruck von 240 Proz. des Neondrucks geht die Absorp- 
tion für 6402 AE noch nicht auf die Hälfte, bei 6143 auf 
etwas unter die Hälfte zurück. 


Entsprechende Versuche wurden auch mit Argonzusatz 


ausgeführt. Dabei ergab sich, daß schon ganz geringe Mengen 
Argon die Absorption stark herabdrücken. In Fig. 12 sind 


sr——S 
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die Messungen aus zwei getrennten Meßreihen (o und x) 
wiedergegeben. Auf die Diskussion der Verhältnisse wird in 
Ziffer 5 näher eingegangen. 

Bei 6143 bewirkt ein Heliumzusatz von 4,0 mm Hg 
(Pxeon = 1,90 mm Hg, d. h. das 2,1 fache des vorhandenen Neon- 
drucks), daß die Absorption auf die Hälfte zurückgeht, bei H, 
genügt ein Zusatzdruck von 1,98-10—* mm Hg (= rund !/,o00 
des vorhandenen Neondrucks, pyeon = 2,18 mm), bei N, ein 
Zusatzdruck von 7,2.10”® mm Hg (= %/,,9, des vorhandenen 


% 
| 


Argon 


Fig. 12 


Neondrucks, pyeon = 2,12 mm Hg) zur Erzielung der gleichen 
Wirkung. Hieraus folgt, daß ein ungefähr 1000 mal größerer 
Heliumzusatzgasdruck als Wasserstoff- oder Stickstoffdruck die 
gleiche auslöschende Wirkung zeigt. . 


5. Deutung der gefundenen Ergebnisse 
a) Druckabhängigkeit 
Die Kurven Fig.7, die die Druckabhängigkeit des Absorp- 
tionsvermögens wiedergeben, zeigen große Ähnlichkeit mit den 
Kurven, die Meissner und Graffunder!) für die Abhängig- 


i) K.W. Meissner u. W. Graffunder,Ann.d. Phys. 84. S.1009. 1927. 
Annalen der Physik. IV, Folge. 87. 67 
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keit der Lebensdauer r metastabiler Neonatome vom Druck 
gefunden haben. Die gestrichelte Kurve in Fig. 7 gibt die 
theoretische Kurve der zitierten Arbeit wieder, die im großen 
und ganzen den experimentell gefundenen Verlauf richtig 
wiedergibt. Die theoretische Betrachtung über die Veränder- 
lichkeit der Lebensdauer gründet sich auf Betrachtungen, die 
außer Stößen noch Diffusion angeregter Atomzustände nach 
der Wand und ihre Vernichtung daselbst berücksichtigen. Die 
theoretische Behandlung der beiden Probleme: Abhängigkeit 
der Lebensdauer vom Druck (r = f(p)) und Abhängigkeit des 
Absorptionsvermögens (bei kontinuierlicher Anregung des Gases) 
vom Druck A = f(p) ist zwar wesentlich verschieden, da man 
es im ersten Fall mit der zeitlichen Abklingung angeregter 
Atomzustände zu tun hat, während es sich im zweiten Fall 
um stationäre Zustände handelt. Immerhin läßt sich der 
parallele Gang der für beide Fälle experimentell erhaltenen 
Kurven einigermaßen verstehen, wenn man bedenkt, daß bei 
stationärem Zustand die Zahl der vernichteten Atomzustände 
in der Volumeneinheit gleich der Zahl der neu gebildeten sein 
muß. Ist nämlich die Zahl der sich stationär einstellenden 
Atomzustände in der Volumeneinheit gleich n, die Zahl der 
vernichteten n’, die Zahl der neu gebildeten n”, so ist offenbar: 


1 ” 


nn *T. 


Setzt man die Absorption in erster Näherung der Zahl der 
angeregten Zustände proportional, so ergibt sich: 


A=k-n"-t, 


wobei sowohl x” als auch r Funktionen des Druckes sind. 
Bei geringer Druckabhängigkeit der Größe n” ist der ähnliche 
Verlauf der Lebensdauerkurve 7 = f(p) und der Absorptions- 
kurve A = f(p) plausibel. 

Eine Druckabhängigkeit ähnlicher Art finden auch Kopfer- 
mann und Ladenburg!) für die anomale Dispersion in an- 


1) H.Kopfermann und R. Ladenburg, Ztschr. f. Phys. 48. 
S. 26. 1928. 
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Fig. 13 
geregtem Neon. Fiir die Linie 6402 ergibt sich im Gebiet der 
in der vorliegenden Arbeit benutzten Stromdichten ein Maximum 
der „Zahl der Dispersionselektronen“ N und damit in erster 
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Näherung der Zahl der betrachteten absorbierenden Atom- 
zustände bei etwa 3mm. Ein direkter Vergleich unserer Er- 
gebnisse ist nicht möglich, da die Absorptionsmessungen keinen 
direkten Schluß auf die Anzahl der Atomzustände erlauben. 

Eingehendere theoretische Betrachtungen, die von der all- 
gemeinen Kontinuitätsgleichung ausgehen und alle Möglich- 
keiten der Entstehung und Vernichtung der jeweils betrachteten 
angeregten Zustände berücksichtigen, führen im wesentlichen 
auf eine in ihrer Druckabhängigkeit unbekannte Entstehungs- 
funktion für angeregte Zustände zurück. Wie kompliziert die 
_ Verhältnisse sind, sei an Hand des Neontermschemas (Fig. 13) 
näher erörtert. Auf den Grundterm p, (Paschens Nomen- 
_ klatur) folgen 4 s-Terme (s,, s,, s,, s,), von denen s, und s, 
 metastabil sind. Die Lebensdauer dieser metastabilen Zustände 
wird durch äußere Einwirkungen begrenzt.!) Übergänge von 5, 
und s, in den Grundzustand p, (743,8 AE. und 736 ÄE, 
16,6 Volt) sind möglich. Betrachten wir z. B. die metastabilen s,- 
und s,-Zustände. Es bieten sich, da Hebung auf den meta- 
stabilen Zustand vom Grundniveau aus durch Einstrahlung 
nicht möglich ist, folgende Entstehungsmöglichkeiten: Anregung 
durch Elektronenstoß und Strahlungsemission von p-Niveaus 
aus. Die Erzeugung von s,-Zuständen aus s, durch Stöße 
zweiter Art, sowie aus s, durch Sıöße erster Art, ferner die 
Erzeugung von s,-Zustinden aus s, durch Stöße zweiter Art 
wird wohl seltener, aber doch zu berücksichtigen sein. Ver- 
-nichtung der metastabilen Zustände wird bewirkt durch Strah- 
lungsabsorption nach p-Niveaus in beiden Fällen (s, und s,). 
Bei den s,-Zuständen wirken weiterhin Stöße erster Art durch 
_ Überführung in den s,-Zustand vernichtend, Übergänge in den 
_ Grundzustand durch Stöße zweiter Art mit Neonatomen sind sehr 
selten. Für s, wirken außer der Strahlungsabsorption Stöße 
erster Art nach dem s,-Zustand, ferner Stöße zweiter Art mit 
der Überführung in ie s,-Zustand vernichtend. Bei der Druck- 
 abhängigkeit der Absorption wird eine Druckvermehrung bei 
7 nr s,-Zustand ein Anwachsen der Stöße erster Art, bei dem 
, Zustand ein Anwachsen beider Stoßmöglichkeiten zur Folge 
haben. 


1) J. Franck u. P. Jordan, Struktur der Materie 3. S. 232. 1926; 
DL H.Geiger u. K. Scheel, Handbuch der Phys. XXIII. S. 740. 1926. 
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Pr 
b) Fremdgaszusatz 

Anders gestalten sich die Verhältnisse dagegen, sobald 
als Stoßpartner solche Gase (H,, N,) gewählt werden, deren 
erste Anregungsenergien unterhalb derer, die den metastabilen 
Zuständen zukommen, liegen. Die Ausbeute an Stößen zweiter 
Art durch Überführung der angeregten Neonatome in den 
Grundzustand wird jetzt sehr viel größer sein, und um so 
mehr, je höher der Zusatzgasdruck ist; demzufolge sinkt die 
Absorption mit steigendem Fremdgasdruck sehr rasch, wie die 
Kurven für Wasserstoff- und Stickstoffzusatz zeigen. 


Fügen wir dem Neon Helium zu, dessen erste Anregungs- 
spannungen größer als die der s,- und s,-Zustände sind, so 
wird die Ausbeute an Stößen zweiter Art durch Überführung 
der Neonatome in den Grundzustand verschwinden, die aus- 
löschende Wirkung bei gesteigertem Fremdgasdruck also 
längst nicht so stark sein. Bei dem s,-Zustand wird die 
Überführung in den s,-Zustand durch Stöße erster Art, bei 
dem s,-Zustand die Bildung von s,-Niveaus durch Stöße 
zweiter Art und die von s,-Niveaus durch Stöße erster Art der 
Absorption eine Grenze setzen. Interesse erweckt hiernach 
z.B. Zusatz von Argon, dessen erste Anregungsenergien wieder 
unterhalb derer der s-Zustände liegen. Tatsächlich zeigen die 
oben angeführten Versuche, daß in diesem Fall wieder eine 
starke Herabsetzung des Absorptionsvermögens eintritt. 


Zusammenfassung 


1. Es wird der Einfluß von Druck und Fremdgaszusatz 
auf die Absorption einiger roter Neonlinien, die von den 
metastabilen s,- und s,-Termen ausgehen, photoelektrisch mittels 
Verstärkerschaltung untersucht. 

2. Bei der Druckabhängigkeit zeigen die Kurven (Ab- 
sorption als Funktion des Gasdrucks; Druck in der Emissions- 
röhre konstant) für die verschiedenen Wellenlängen ein Maximum 
bei einem Druck von 1,2 mm Hg. 

3. Zusatz von Helium verringert bei gesteigertem Zusatz- 
druck die Absorption langsam, Zusatz von Wasserstoff, Stick- 
stoff und Argon wesentlich (ungefähr 1000 mal) stärker. 
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Vorliegende Arbeit wurde‘ in den Jahren 1926/27 im 
Physikalischen Institut ausgeführt. 


Hrn. Prof. K.W. Meissner, auf dessen Anregung die Arbeit 
ausgeführt wurde, schulde ich für stete Anteilnahme und wert- 
vollen Rat, Hrn. Geheimrat Prof. R. Wachsmuth für die be- 
reitwillige Überlassung der nötigen Hilfsmittel aufrichtigen Dank. 


. Frankfurt am Main, Physikal. Institut der Universität, 
Oktober 1928. 
(Eingegangen 25.Oktober1928) 
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4. Ionisierung durch Elektronenstoß; 
von Artur von Hippel 


(Jenaer Habilitationssehrift) 4 .&£ 
(Hierzu Tafel XI und XII) \ 


Die Methode des Elektronenstoßes als Sondenmethode zur 
Erforschung der Hüllenstruktur von Atomen und Molekülen 
hat ihre besonderen Möglichkeiten erschöpft, wenn der Impuls- u 
und Energieaustausch der Partner und die Wahrscheinlichkeit 
dieses Austausches als Funktion der Geschwindigkeit des StoB- 
elektrons quantitativ ermittelt ist. Vorerst besitzen wir jedoch, 
an Stelle dieser umfassenden Vorstellung vom StoBablauf, nur 
an zwei Sonderpunkten gesichertere Kenntnisse: Die An- 
regungsenergie von Quantensprüngen und ihre Zuordnung zu 
spektroskopischen Termen ist weitgehend festgestellt (1) und 
die Ausbeute von AnregungsstéBen als Funktion der Elek- 
tronengeschwindigkeit, die „Anregungsfunktion“ solcher Terme, 
ist in ihrem Verlauf qualitativ bekannt(1,2). In beiden Fällen 
genügt es, Elektronenenergien und das Auftreten bzw. die 
Intensität von Spektrallinien in ihrer Zuordnung zu diesen 
Energien festzulegen. Hat man jedoch, wie bei den Fragen 
der Ionisierung oder Impulsübertragung, auch noch den zweiten 
Stoßpartner messend zu verfolgen, so vervielfachen sich die 
experimentellen Schwierigkeiten und mit ihnen die Fehler- 
quellen. So ist es kein Wunder, daß von solchen Prozessen 
bisher noch kein eindeutig klares experimentelles Bild ge- 
wonnen wurde. 

Der Zweck der hier vorgelegten Arbeit, die sich im be- 
sonderen mit Fragen der Jonisierung durch ElektronenstoB be- 
faßt, ist ein vorbereitender: Sie will in einem ersten Abschnitt 
diskutieren, was man theoretisch erwarten sollte; sie will diesen 
Voraussagen die bisherigen experimentellen Resultate gegen- 
über stellen, dann untersuchen, wie weit Fehlerquellen solche a 
Messungen fälschen können. Sie will darauf eine neue ex- bt 
perimentelle Methode vorschlagen und die Ergebnisse schildern, % 
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die vom Verfasser bisher mit ihr gewonnen wurden. Ein 
Schlußabschoitt soll kurz eine weitere, für qualitative Ver- 
suche geeignete, neue Methode zur Darstellung bringen. — 
An Hand der in dieser Arbeit gewonnenen Richtlinien wird 
die Untersuchung zurzeit bis zur Klärung der noch offenen 
Fragen fortgesetzt. 


I. Zur Theorie der Stoßionisation 


Eine theoretisch geschlossene Behandlung der Stoßprozesse 
ist durch die letzten Fortschritte der Quantenmechanik prin- 
zipiell möglich geworden. Das von Born(3) eingeschlagene 
Verfahren, Stoßvorgänge mittels eines „Gespensterfeldes“ von 
de Broglie-Schrödinger-Wellen statistisch zu verfolgen, führt 
in seiner ersten eingehenderen Anwendung auf das Wasser- 
stoffatom durch Elsasser(4) zu streng formulierten Resultaten. 
Ihre physikalische Auswertung jedoch scheitert bisher, soweit 
die StoBionisation in Frage steht, an mathematischen Schwierig- 
keiten, so daß wir im folgenden gezwungen sind, mittels 
klassischer Überlegungen und Analogiebetrachtungen eine 
Näherungsauskunft zu suchen. Die folgenden Ausführungen sind 
danach nicht als eine theoretische Lösung des Problems zu 
werten — eine solche kann nur von der Quantenmechanik aus 
erfolgen — sondern als diskutable Arbeitshypothese, mit deren 
Hilfe sich die experimentelle Fragestellung präzisiert. 


7 a) Die Modelltheorie 


Bedient man sich eines regelrechten Atommodells mit 
Punktelektronen, Kraftfeldern und den Erhaltungssätzen der 
klassischen Mechanik, so kommt man mit J. J. Thomson (5) 
zu folgender einfacher Formulierung des StoBablaufes: Ein 
Elektron der Masse m und Ladung e — die relativistische 
Massenabhängigkeit interessiert für unsere langsamen Elek- 
tronen nicht — schießt mit der Geschwindigkeit v, in das 
Coulombsche Feld einer Ladung # der Masse M hinein, die 
im Anfangszustand ruhen möge. Beide Massen beschreiben 
entsprechend ihrer elektrostatischen Kraftwirkungen Hyperbel- 
bahnen in bezug auf den Massenmittelpunkt des Systems. Ist 
p der kürzeste Abstand des Stoßelektrons von der Bahn seines 
Partners, der „Stoßparameter“, so wird durch den Zusammen- 
stoB auf den bisher ruhenden Körper die Energie @ übertragen: 


Ionisierung durch Elektronenstop — 
M- 
(1) Q = 2.mv,® = >? 


(M+ 


wobei 4 als Abkiirzung dient fiir: 


Je e-(U +m) 1 
(2) Mem 


) 


Der Ablenkungswinkel der Teilchen von der Einschußrichtung 
ist durch p und », festgelegt. 

Handelt es sich bei dem Partner des Elektrons um ein 
Atom, so ist der direkte Energieiibertrag auf den Kern seiner 
großen Masse entsprechend sehr klein im Verhältnis zu dem 
auf die Atomelektronen. Formel (1) wird anwendbar zur Be- 
schreibung des Zusammenstoßes zwischen einem der letzteren 
und. dem Stoßelektron, falls der Vorgang ,,ballistisch“ abläuft, 
d.h. die StoBdauer 7 sehr kurz ist gegenüber der Eigen- 
schwingungsdauer tr, des betroffenen n-ten Atomelektrons. Vor- 
behaltlich also der Bedingung: 


(3) T<t, 
findet nach klassischer Betrachtungsweise Ionisierung statt, 


falls der Energieübertrag nach (1) die Ionisierungsenergie W, „ 
des betrachteten Atomelektrons erreicht oder überschreitet: 


1+ (4 
wove 


Für das tiefere Verständnis des Stoßvorganges interessiert 
uns im folgenden, mit welcher Wahrscheinlichkeit der Stoß 
eines Elektrons, gerichtet gegen den gaskinetischen Quer- 
schnitt a*a eines ruhenden Atoms, zur Ionisation führt. Wir 
bezeichnen diese Wahrscheinlichkeit als „Ionisierungsfunktion“ 
F(v,) des Atoms, durch die Schreibweise ihre funktionale Ab- 
hängigkeit von der Stoßgeschwindigkeit », des Elektrons an- 
deutend. Ionisation erfolgt durch Herauswerfen irgendeines 
oder auch mehrerer der x Atomelektronen, und jedem von 
ihnen kommt nach (4) ein besonderer Ionisationsquerschnitt 
zu: 


\ n 4m (4m v7)? 


1) Ableitung vgl. z. B. W. Bothe, Handbuch der Physik 24. Kap. I. 
S. 3—5, 41 und 63ff. 


= 


Das empirisch gemessene F(v,) ‘stellt dementsprechend noch 
eine komplizierte Überlagerung der nach (5) zu bildenden 
Einzel-Ionisierungswahrscheinlichkeiten dar. Wir schränken 
daher die Ionisationsmöglichkeiten noch durch drei experi- 
mentell erfüllbare Voraussetzungen ein: 

1. Doppeltreffer auf dasselbe Atom seien ausgeschlossen; 
damit entfällt der Einfluß, daß die Abtrennung eines Elektrons 
die Ionisierungsarbeit aller rückbleibenden ändert. 

2. Mehrfachionisation eines Atoms durch einen Einzel- 
treffer sei ebenfalls ausgeschaltet, denn unsere Formeln gelten 
nur für Zweikörperprobleme. 

3. Aus dem Energieverlust des StoBelektrons sei auf das 
getroffene Atomelektron rückzuschließen. 

Bei Einhalten dieser drei Bedingungen zerlegt sich F(v,) in 
die für die Atomhülle charakteristischen Ionisierungsfunktionen 
der Einzelelektronen, von denen wir für unsere weiteren Betrach- 
tungen die des Valenzelektrons, F(v,),, zugrunde legen wollen. 

Für die Ionisierungsfunktion des Valenzelektrons folgt 
aus (5) definitionsgemäß die Formulierung: 


| Wi, imv,* 
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d. h. sie stellt eine Kurve dar, die bei der Primärgeschwindigkeit 


Wa 
(7) Vo max = 2 vu 


— also bei der doppelten Ionisierungsspannung des Atoms — 
ein Maximum überschreitet mit einer StoBausbeute: 


Fig. 1 macht den Kurvenverlauf im einzelnen klar; in ihr ist, 

um von der Wahl der Atomsorte unabhängig zu sein, das 

Ionisierungsspannung V; 

dementsprechend (6) unter Einsetzen der Zahlenwerte in die 

Form gebracht: 

(6a) F(v,); 2,05-10 LA {1 Vi 


[2 


als Abszisse aufgetragen, 


und 2 {1 = a als Ordinatenfunktion gewählt worden. Alle 


Spannungen sind in Volt einzusetzen. 
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Um an einem Beispiel die wirklichen Größen anzugeben, 
sind in Klammer für das Hg-Atom die tatsächlichen Zahlen- 
werte beigefügt, berechnet mit der Ionisierungsspannung /, von 
10,4 Volt und einem Atomradius a = 1,75-10-* cm. Danach 
wäre für Hg eine maximale Stoßausbeute von 15,5 Proz. bei 
20,8 Volt Elektronen-Stoßgeschwindigkeit zu erwarten. 

Gegenüber dieser Aussage erhebt sich sofort das Be- 
denken, ob dank der einschränkenden Bedingung (3) die Aus- 


= 


03. 
q 
(49) (14) 


Die Ionisierungsfanktion eines „freien“ Atomelektrons 


nach der 
Fig. 1 


beutekurve bei so niedrigen Voltgeschwindigkeiten noch Gültig- 
keit beanspruchen kann. Um dies zu entscheiden, präzisieren 
wir den Begriff „Stoßdauer“ näher, entsprechend der Definition, 
die Thomson(5) und Bohr(6) in ihren Theorien der Brem- 
sung elektrischer Partikel benutzen: StoBdauer ist die Zeit, 
in welcher das Stoßelektron eine Länge von der Größe des 
Stoßparameters durcheilt. Zur Ermittlung dieses Zeitelementes 
ist im vorliegenden Fall allerdings nicht wie dort die An- 
fangsgeschwindigkeit des Elektrons v, zugrunde zu legen, viel- 
mehr wird man, da beim Stoßmaximum die halbe Elektronen- 
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energie zur Ionisierung verwandt wird und auch noch kinetische 


Energie auf das Sekundärelektron übertragen werden kann, 
4v, als vernünftiges Maß ansehen dürfen. Bedingung (3) erhält 
so de Form: 2 


23 
% v, 


v, bedeutet hier die Umlaufsfrequenz des Valenzelektrons, be- 


rechnet aus dem Modell eines harmonischen Oszillators als », = . 
Setzt man den zum Ausbeutemaximum gehörenden maxi- 
malen Stoßparameter in (3a) ein, so folgt für die zugehörige 
Stoßgeschwindigkeit die einschränkende Bedingung: 


(9) v, > = 3,5-107 cm/sec. 


Da die Voltgeschwindigkeit eines Elektrons sich berechnet zu 
v, = 5,9-107 , bestiinde für Hg die Ungleichung: 5,5 > 1; 
eine völlige Vernachlässigung der inneratomaren Bindungen 
unterhalb des Maximums ist also sicher unstatthaft. Nicht- 
erfüllung der Bedingung (3) bedeutet: Das Sekundärelektron 
kann während des StoBaktes etwas dem Kraftfeldzug folgen, 
der Energieübertrag vom Primärelektron aus bleibt ent- 
sprechend geringer als berechnet. Weiter ist das Sekundär- 
elektron im Anfangszustand nicht mehr als völlig ruhend zu 
betrachten, damit wird dem Thomsonschen Ansatz für 
kleinere Geschwindigkeiten mehr und mehr die Grundlage 
entzogen. 

Zusammenfassend liefert die Modelltheorie so folgende 
Aussagen: 

1. Die Ionisierungsfunktion eines Atoms kommt durch 
Überlagerung der Ionisierungsfunktionen seiner Einzelelektronen 
zustande; wird sie empirisch unter Einhalten gewisser Be- 
dingungen gemessen, so läßt sie sich in diese Einzelbestand- 
teile zerlegen. 

2. Die Ionisierungsfunktion eines bestimmten Atomelektrons 
stellt nach (6) bzw. Fig. 1 einen Kurvenzug mit einem Maximum 
dar; dies Ausbeutemaximum liegt in erster Näherung bei der 
doppelten Ionisierungsspannung des Atomelektrons, seine Höhe 
läßt sich mit der entsprechenden Näherung berechnen. Für 
kleine Stoßgeschwindigkeiten werden entsprechend (3) die Grund- 
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annahmen und damit auch die Folgerungen der Modelltheorie 
mehr und mehr ungültig. Diese Grundannahmen waren, 
drastisch ausgedrückt: Die einzelnen Atomelektronen sind im 
Raume angenagelt zu denken mit einer durch ihre Ionisierungs- 
spannung 7, gegebenen Festigkeit. Das Stoßelektron tritt mit 
jedem von ihnen in Wechselwirkung, als ob es „frei“ sei, 
d.h. der Einfluß des Atomrestes kommt nur in der Bindungs- 
festigkeit /, zum Ausdruck. 

3. Die maximale StoBausbeute steigt nach (8) mit sinkender 
Ionisierungsspannung und — da nur gaskinetische Treffer ge- 
zählt werden — mit sinkendem gaskinetischen Querschnitt. 
Für sehr hohe Elektronengeschwindigkeiten ist eine Ionisier- 
barkeit proportional zur Anzahl der Atomelektronen zu er- 
warten, da — wie Fig. 1 erkennen läßt — sich weit hinter 
dem Maximum die Ausbeuten für die einzelnen Atomelektronen 
aneinander angleichen. Dies ist auch experimentell beob- 
achtet, wie die kritische Zusammenstellung bei Lenard 
„Kathodenstrahlen S. 148“ zeigt. 


b) Lichteinstrahlung und Elektronenstoß 


Die Modelltheorie versagt nach Bedingung (3), wenn sich 
die Elektronenbindung fühlbar macht, also in der Nachbar- 
schaft der Ionisationsstufen. Im folgenden seien daher ganz 
kurz einige Überlegungen skizziert, welche durch die Verwandt- 
schaft zwischen Lichteinstrahlung und Elektronenstoß nahe- 
gelegt werden und durch ihre Aussagen die Modellbetrachtung 
ergänzen können. 

Der Zusammenprall: Stoßelektron-„freies“ Atomelektron 
in der unter a) gegebenen Behandlungsweise ist vom Licht- 
quantenstandpunkt aus als #lektronen-Comptonprozeß zu be- 
zeichnen. Diese Analogie tritt nicht nur hervor in der mecha- 
nischen Diskussion des Comptoneffektes als eines elastischen 
StoBvorganges zwischen Lichtquant und Elektron unter Wah- 
rung der Erhaltungssätze [Compton(7) und Debye(8)], sie 
wird auch von quantenmechanischer Seite aus deutlich, wie 
kürzlich Elsasser(4) an der Verwandtschaft der von ihm ab- 
geleiteten Stérunesmatrix mit der Lichtmatrix aus Wentzels 
Behandlung des Comptonefiekts(9) erkannte. Für unser Thema 
liefert diese Parallele keine wesentlich neuen Gesichtspunkte, 
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weil fiir den Comptonefiekt selbst die Frage nach der Aus- 
beute an Streuelektronen als Funktion der Primärfrequenz 
noch nicht voll geklärt ist. Immerhin aber kann man aus dem 
Gang des Streukoeffizienten(10) und seiner Abhängigkeit von 
der Elektronenbindung (11,12) wohl schließen, daß die Gestalt 
der Ionisierungsfunktion im Prinzip der in Fig. 1 gegebenen 
Ausbeutekurve des Elektronenstoßfalles entspricht. 

Auf neues Gebiet führt die Ausdehnung der Analogie- 
betrachtung auf den Photoeffekt. Die Photoabsorption wirkt 


Absorption 


Die Ionisierungsfunktion für Lichteinstrahlung Bu; 
(Relativhöhe der Maxima willkürlich angenommen) > 
Fig 2 7 


sich im Spektrum durch ein Kontinuum aus, das an der Serien- 
grenze mit maximaler Intensität einsetzt und nach kurzen 
Wellen im Réntgengebiet etwa mit A°(13,14), im optischen 
Gebiet vielleicht noch steiler(15), abfällt. Die Ionisierungs- 


hi 
funktion durch Lichteinstrahlung F(v) = — 


läßt sich daher zusammenfassend etwa durch Fig. 2 veranschau- 
lichen, in der natürlich die relative Höhe der beiden Maxima 
willkürlich angenommen ist, da experimentelle Unterlagen 
fehlen. Es fragt sich jetzt, ob wir — entsprechend wie dem 
Comptonmaximum das von der Modelltheorie vorausgesagte 
Maximum in Fig. 1 zuzuordnen war — auch für das Absorp- 
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tionsmaximum der Lichteinstrahlung ein Analogon im Fall 
des Elektronenstoßes erwarten sollten. j 
Lichtabsorption und Elektronenstoß scheinen sich durch ? zu 
zweierlei charakteristisch zu unterscheiden: 1. Das Lichtquant 2 u u. 
wirkt, wie wir aus der Wellenvorstellung her wissen, praktisch . 
nur auf das Dipolmoment des beteiligten Atoms; das Elektron | 
hingegen verzerrt mit inhomogener, zu außerordentlich hohen : 
Momentanwerten ansteigender Feldstärke den ganzen Atombau 
und regt entsprechend auch die höheren Atommomente an. — 


1 


™ | Anregung der Hg-Linie 2536 durch Einstrahlung 
und durch StoB 
Fig. 3 *, 


2. Der Absorptionsakt vernichtet das Lichtquant als solches _ 
bis zur etwaigen Reemission, das Elektron hingegen überlebt — 
mit Ladung und Ruhmasse den Zusammenstoß. — Die experi- 


der Anregung einer Spektrallinie bekannt: Fig. 3 stellt die 
Lichtabsorption der Hg Interkombinationslinie 2536 schematisch 
ihrer von Hanle(2) gemessenen Elektronenstoßanregung gegen- 
über; scharfe Linienabsorption steht gegen eine resonanzartige 
„Anregungsfunktion“, die mit der Ausbeute Null im kritischen 
Potential einsetzt. 

Die Frage, wie sich diese Unterschiede im Verlauf der 
Ionisierungsfunktion auswirken werden, läßt sich nur so weit 
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beantworten, daß man die folgenden zwei Möglichkeiten zur 
experimentellen Entscheidung stellt: 

a) Das Kontinuum der Photoabsorption läßt sich aufgebaut 
denken aus einer unendlich dichten Folge von Absorptions- 
linien. Jeder dieser Linien ordnet sich entsprechend Fig. 3 
eine Anregungsfunktion zu, die Ausbeute durch StoBionisation 
erscheint als ihre Integralfunktion. Dann wäre, ganz roh ge- 
rechnet, als Analogon zum Absorptionskontinuum des Photo- 
effektes eine Ionisierungsfunktion zu erwarten, die an der 
Seriengrenze mit Null einsetzt, allmählich ansteigt und in der 
Nähe der doppelten Ionisierungsspannung ihr Maximum über- 
schreitet. — Auf diese Möglichkeit ist von Franck(l) hin- 
gewiesen worden; ist sie in der Natur realisiert, so würde die 
Ausbeutekurve bei Überlagerung dieses Effektes mit dem der 
Modelltheorie doch etwa die in Fig. 1 gegebene Gestalt be- 
halten. 

b) Das unter a) vorgeschlagene Verfahren der Zerlegung 
des Absorptionskontinuums in Einzellinien /egt bei seiner An- 
wendung auf den Elektronenstob den Energieaustausch zwischen 
Stoßelektron und Srkundärelektron in bestimmten Grenzen fest. 
Seien beispielsweise die Anregungsfunktionen mit einer gleich 
großen wirksamen Abszissenbreite von 2 Volt vorgegeben, so 
kann das StoBelektron aus einem ionisierenden Zusammenstoß 
nur mit einer Kndgeschwindigkeit zwischen Null und 2 Volt 
hervorgehen, das Sekundärelektron bekommt den Rest des 
Überschusses als kinetische Energie. Will man einer der- 
artigen Festlegung entgehen und den entscheidenden Unter- 
schied in der Analogie darin erblicken, daß ein absorbiertes 
Lichtquant seine volle Energie auf das Atomelektron übertragen 
muß, das Stoßelektron hingegen den die lonisationsspannung 
überschießenden Betrag zwischen sich und dem Sekundär- 
elektron irgendwie teilen kann, sv läßt sich die Parallele zur 
Lichtabsorption anders ziehen durch folgende Interpretation 
der Anregungsfunktion: dank seiner verzerrenden Wirkung 
auf den Atombau stellt das StoBelektron augenblicksweise 
dem getroffenen Atom einen die Anregungsspannung über- 
schreitenden Energiebetrag zur Verfügung, der Überschuß- 
anteil wird mit Rückgang der Deformation adiabatisch zurück- 
geliefert. Dadurch verlängert sich für Stöße, die nur zur An- 
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. Die Anregungsfunktion der Linie 2536, aufgefaßt als Differenz 
von Anregungswabrscheinlichkeit A und der Wahrscheinlichkeit 
einer elastischen Reflexion (inneren R 


Theoretisch möglicher Verlauf der Ionisierungsfunktion beim 
Elektronenstoß gegen ein bestimmtes Atomelektron 


weer 


68 
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regung energetisch gerade ausreichen, die Verweilzeit in der 
Wirkungssphäre des Atoms derart, daß Rekombination, d.h. 
elastische Reflexion eintritt. Der Außenbeobachter registriert 
daher eine mit der Ausbeute Null einsetzende resonanzartige 
„Anregungsfunktion“, während er tatsächlich nur die Differenz 
mißt zwischen der Anregungswahrscheinlichkeit 4 und der 
Wahrscheinlichkeit einer „inneren“ Rekombination % (Fig. 4). 

Wird diese Deutung angenommen, so liegen nur an 
der Seriengrenze die Verhältnisse für Anregung und loni- 
sierung entsprechend, nach höheren Energien zu geht 
der StoBelektronenvorgang in das Analogon zum Compton- 
effekt am immer loser gebundenen Elektron über. Dem Ab- 
sorptionskontinuum würde so eine relativ schnell hinter der 
Jonisierungsgrenze zu einem Maximum aufsteigende Ausbeute- 
zacke entsprechen, die nach höheren Spannungen zu in die 
Kurve uuserer Modelltheorie einmündet und ihre durch die 
Existenz von Quantenzustinden bewirkte Modifikation be- 
schreibt. Diese Alternative stellt Fig. 5 dar; zwischen Fig. 1 
und Fig. 5 kann nur das Experiment entscheiden. 

Auf alle Fälle scheint sicher zu sein, daB man fein 
direktes Abbild des Absorptionskontinuums der Lichteinstrahlung 
in der lonisierungsfunktion des KElektronenstoßes finden sollte. 


ll. Dikussion der bisher vorliegenden experimentellen Resultate 


Unsere theoretischen Überlegungen finden nur auf atomare 
Gase direkt Anwendung. Deshalb sei im folgenden nur von 
den vorliegenden Messungen im Hg-Dampf gesprochen, mit 
denen sich die neuesten und methodisch sichersten Unter- 
suchungen beschäftigen. 

Fig. 6 zeigt den Gang der Ionisierungsfunktion, wie er 
in Kurve a von K. T. Compton und C. C. van Voorhis (16), in 
Kurve 5 von T. J. Jones (17) festgelegt wurde. Die Resultate 
stehen in guter Übereinstimmung miteinander und ergeben die 
bisher immer für Gase gefundene Ausbeutecharakteristik: Ein- 
satz mit Null an der Ionisationsgrenze, relativ steiler, mono- 
toner Anstieg zu einem Maximum (hier bei 100 bzw. 90 Volt), 
nach höheren Geschwindigkeiten allmählicher Abfall. im 
Gegensatz dazu scheint etwas prinzipiell Neues Fig. 7 zu 
bringen, welche die relative lonisierungsausbeute nach 
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E.O. Lavrence (18) zeigt, gemessen unter besonders sauberen 
Bedingungen in einem nur 2 Volt sich über die Seriengrenze _ 


fv,)% 


| | | if 
700 710 200 250 300 Volt 
Ionisierungsfunktion des Hg h 

Kurve a Compton und van Voorhis, Kurveb T.J. Jones 


1 
Ionisierungsfunktion des Hg 
Feinstruktur nach Lawrence 
Fig. 7 


erstreckenden Bereich. In diesem Diagramm zeigt sich eine 
unerwartete Feinstruktur, vier Ionisierungspotentiale in kurzer 
Folge und jedes mit einem Maximum der Ausbeute einsetzend. 
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Allen bisher versuchten Meßanordnungen ist das Grund- 
prinzip gemeinsam: Ein Elektronenstrahl tritt in einen Stoß- 
raum ein, gefüllt mit dem Versuchsgas unter geringem Druck; 
ein Teil der Elektronen macht ionisierende Zusammenstöße, 
die gebildeten Ionen werden durch ein Feld zu einer Sammel- 
elektrode getrieben, ferner wird die Intensität des Elektronen- 
strahles gemessen und aus beiden Strömen sowie gaskinetischen 
und geometrischen Überlegungen die Ionisierungsausbeute be- 
rechnet. — Wir wollen eine kurze Fehlerdiskussion dieser 
Methode versuchen und dann die Frage prüfen, wieweit bei 
den vorgelegten Messungen die Schwierigkeiten umgangen 
werden konnten, wieweit die Resultate etwas für oder gegen 
unser theoretisches Bild aussagen. 


a) Fehlerdiskussion der Methode —— 


Schrittweise erheben sich bei dem geschilderten Meb- 
prinzip folgende Fragen: 

1. Wie homogen ist der eintretende Elektronenstrahl nach 
Geschwindigkeits-Größe und -Richtung? 

2. Wie stark wird diese Homogenität im StoBraum gestört 
durch Elektronenreflexion und Feldeinflüsse? 

3. Wie hoch ist die Zahl der gaskinetischen Zusammen- 
stéBe im StoBraum? (Störfaktoren: Elektronenreflexion und 
Temperatureinfluß der Glühkathode auf den Gasdruck.) 

4, Wieweit gelangen die im Gasraum gebildeten Ionen 
zum Kollektor? (Störfaktoren: Rekombination, geometrische 
und Feldbedingungen, Kontaktpotentiale.) 

5. Wieweit gelangen Fremdionen oder Elektronen zum 
Kollektor? (Störfaktoren: Gasbefreiung und Ionenbildung durch 
Elektronenaufprall auf die Stoßraumwände, Elektronenreflexion 
und -diffusion.) 

6. Wieweit wirkt Photoeffekt am Ionenkollektor? Nur 
teilweise hängt die Beantwortung dieser Fragen von der 
speziell gewählten Versuchsanordnung allein ab, zum größeren 
Teil verlangt sie quantitative Kenntnisse über bestimmte 
physikalische Phänomene und die Abschätzung ihrer Stör- 
wirkung auf den vorliegenden Einzelfall. Uns sollen im fol- 
genden kurz diese allgemeinen Gesichtspunkte beschäftigen. 
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a) Elektronen- Reflexion und -Sekundäremission an Metallen 


Die Beschießung von Metalloberflächen durch Elektronen 
leitet Vorgänge von an sich außerordentlich komplexer Natur 
ein. Die beiderseitigen Kontrahenten bringen eine Reihe 
physikalischer Faktoren ins Spiel: 


Elektron: Partikel kleinster Dimension, Wellennatur, 
a Ladung, kinetische Energie; 


Metall: Oberflichenschichten, Kristallstruktur, Atom- 
bau, Potentialsprung, Leitungselektronen, 


in deren überlagerndem Zusammenwirken sich die charakte- 
ristischen Einzelzüge leicht völlig verwischen. Experiment 
und Theorie beginnen erst in allerletzter Zeit mit dem Heraus- 
arbeiten der Grunderscheinungen. 

Am leichtesten übersichtlich werden die Versuchsbedin- 
gungen bei der Wahl von Einkristallen sauberer Oberfläche als 
Zielscheibe und eines langsamen, homogenen Elektronen- 
strahles als Geschoß. Der Kristall wirkt als Beugungsgitter, 
es erscheinen die von Davisson und Germer (19) ent- 
deckten de Broglieschen Intensitätsmaxima in der Winkel- 
veiteilung der reemittierten Primärelektronen entsprechend 
dem Lauediagramm der Röntgenspektroskopie. Der Potential- 
sprung vom Kristallinnern zum Vakuum und die auf ihn 
ansprechende Ladung des Elektrons macht sich dabei in einer 
Verschiebung der korrespondierenden Wellenlängen geltend (20). 

Am Vielkristall sauberer Oberfläche sind entsprechend Er- 
scheinungen in Art eines Debye-Scherrer- Effektes im Beugungs- 
bild der Primärelektronen zu erwarten. Hierher gehören 
zweifellos die charakteristischen Richtungsmaxima, wie sie 
von Farnsworth (21) an Nickel-, Eisen-, Kupfer- und Silber- 
blechen, von Petri (22) an Eisen, Nickel und Molybdenum, 
von Davis (23) am Kobalt erhalten werden. Mit einer solchen 
Verteilung der reemittierten Primärelektronen nach Vorzugs- 
richtungen sind natürlich keine ihr entsprechenden Energie- 
verluste verknüpft; daher findet Farnsworth(21)in der Energie- 
verteilungskurve dieser Sekundärelektronen keine Andeutung 
charakteristischer Extrema. 

Außer diesen Primärelektronen, die Beugung, aber keinen 
merklichen Geschwindigkeitsverlust erleiden — daß ein solcher 
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doch eintritt, wird eine unten im experimentellen Teil ge- 
gebene Messung des Verfassers zeigen —, sind Sekundir. 
elektronen auf Grund von zweierlei Arten von Energiever- 
_lusten zu erwarten: a) Das eingeschossene Elektron verliert 
seine Energie teilweise oder ganz thermisch an das Metall, 
entsprechend kommen lokal hoch erhitzte Punkte der Metall- 
 oberfläche genau wie bei der Kathodenzerstäubung (24) zur 
_ Glühelektronenemission. b) Das eingeschossene Elektron ioni- 
siert eines der Gitteratome, es tritt Röntgenstrahlung und 
Photoemission von Elektronen auf. Dieser Prozeß ist von 
Krefft (25) an der durch Elektronen am Wolfram aus- 
gelösten Kathodenstrahlung beobachtet und von Richard- 
son (26) in seiner Koinzidenz mit den von ihm gemessenen 
„weichen“ Röntgenstrahlniveaus gesichert und weiter diskutiert 
worden. 

Kommen Oberflächenschichten hinzu, so werden die Rich- 
tungsmaxima der Elektronenbeugung mehr oder weniger ver- 
wischt, weiter wird durch Änderung der Austrittsarbeit bzw. 
durch Auftreten eines Potentialsprungs in der Oberfläche die 


— 


. „wahre“ Sekundäremission beeinflußt. Für die Thermionen- 
) emission ist dieser Fall näher durch Nordheim (27) in einer 
q quantenmechanischen Diskussion des Elektronenreflexionskoeffi- 


zienten behandelt worden. Seine Folgerungen sind allerdings 
nur fiir Elektronen thermischer Geschwindigkeit verbindlich 
und experimentell priifbar. 

Für unsere Fehlerdiskussion lassen sich folgende Schlüsse 
ziehen: Für niedrige Elektronengeschwindigkeiten (bis etwa 
30 Volt) und reine Metalloberflächen haben wir mit Beugungs- 
erscheinungen der Primärelektronen zu rechnen, die sich in 
scharfen Maxima und Minima der reflektierten Elektronen- 
gruppe äußern können und Reflexionsausbeuten bis 70 Proz. 
[am Co gemessener (23) bisheriger Höchstwert] liefern. Zu 
dieser „reflektierten“ Primärgruppe tritt mit steigender Volt- 
geschwindigkeit der einfallenden Elektronen eine Sekundar- 
gruppe langsamer „ausgelöster“ Elektronen (breit über einige 
Volt verteilt), deren Intensität gegenüber der zurückgehenden 
ersten Gruppe bald ausschlaggebend hervortritt und für Wo 
z. B. bei etwa 250 Volt zum Primärstrahl das Verhältnis 1:1 
_ erreicht (25). Steigende Tiefenwirkung der Primärelektronen 
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begrenzt später die Ausbeute. Zwischen diesen beiden Elek- 
tronengruppen sind noch Elektronen aller möglichen Ge- 
schwindigkeiten eingestreut, teils unter Energieverlust reemit- 
tierte Primärelektronen, teils Photoelektronen. Oberflächen- 
schichten auf dem Metall drücken die Bedeutung der Primär- 
gruppe und lassen die Sekundärgruppe normalerweise früher 
und mit erhöhter Ausbeute einsetzen. — Der Elektronen- 
aufprall auf eine Metallfläche erregt ferner einen, gegenüber 
der Elektronensekundäremission relativ schwachen (26), äußeren 
Photoeffekt, sowie Metallzerstäubung. Schließlich scheint: auch 
die Möglichkeit einer Emission positiver Ionen, vor allem bei 
Vorhandensein von Adsorptionsschichten, nicht ausgeschlossen. 


8) Die Homogenität von Elektronenstrahlen 


In der letzten Zeit sind wiederholt Beobachtungen mit- 
geteilt worden’), daß Elektronenstrahlen nach Durchlaufen 
einer wohldefinierten Potentialdifferenz nicht die erwartete 
Homogenität besaßen, sondern bei magnetischer Analyse ein 
breites Geschwindigkeitsband aus ungeklärter Ursache auf- 
wiesen. Es sei im folgenden kurz auf die möglichen Gründe 
solcher Strahlinhomogenität eingegangen, da ihr Auftreten 
von prinzipieller Bedeutung für die Bewertung von Resul- 
taten ist. 

1, Die thermische Geschwindigkeitsverteilung der Glüh- 
elektronen. Nach den letzten Anschauungen gehorchen die 
Leitungselektronen im Metallinnern als entartetes Gas der 
Fermistatistik (28); die Größe der Austrittsarbeit bedingt, daß 
Glühelektroren nur aus dem Maxwellschen Ende der 
Geschwindigkeitsverteilungsfunktion stammen können, daher 
bleibt die Geschwindigkeitsverteilung der austretenden Therm- 
ionen — wie auch experimentell bewiesen (29) — klassisch 
statistisch. 

Bei der Verwendung von Elektronenstrahlen liegt nor- 
malerweise das lineare Problem vor: Es ist nach Größe und 
Richtung die thermische Geschwindigkeitsverteilung der Elek- 
tronen anzugeben, die von einer ebenen, senkrecht zur mitt- 
leren Strahlrichtung gelagerten, mehr oder weniger punkt- 


1) G. F. Brett und R. Whiddington, Nature 117. S. 365. 1926. 
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Geschwindigkeitsverteilung der von einer ebenen Glühkathode 
— Ba bei 1400°K und Wo bei 2300°K — senkrecht zur Oberfläche 
emittierten Elektronen 


Fig. 8a 


30° 
2 p(t) u = const 


110-" Volt 


Richtungsverteilung der von einer ebenen Ba-Punktkathode _ 

mit einer Vorwärtskomponente von 0,1 Volt emittierten Glühelektronen 
Fig. 8b 

_ Vorwärtskomponente, so ist die Geschwindigkeitsverteilung bei 

voller Ausnutzung der Emission (Sättigung) gegeben durch die 


Verteilungsfunktion: 


sss férmigen Glühkathode entsandt werden. Bezeichnet u die 
Vorwärtsgeschwindigkeit in der Strahlrichtung, u/cos # einen 
Im Winkel # zu ihr geneigten Geschwindigkeitsvektor gleicher 
d ) x 102 
30° & 
aia 
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(15) (u, F) = / — u-Coste 
22-c* 
3kT 
Pe oe nach Gleichverteilungssatz) . Fig. 8a stellt für 


+ = 0 diese Funktion dar, in Kurve 1 für eine Bariumkathode 
von 1400°K, in Kurve 2 für eine Wolframkathode von 2300°K; 
Fig. 8b zeigt die Winkelemission für Ba bei einer Vorwärts- 
komponente von */,, Volt. 

Arbeitet man im Raumladungsgebiet, so ändert sich diese Ver- 
teilung weil nur die schnelleren Elektronen das vorgelagerte 
Potentialminimum überwinden können. Man hat in Fig. 8a die 
Ordinatenachseum die Höhedieser Potentialschwellein das Kurven- 
bild hineinzuschieben; da der Elektronenstrahl entsprechend 
homogener wird, empfiehlt sich das Arbeiten im Raumladungs- 
gebiet, falls die Zugspannung nicht erheblich variiert werden muß. 

2. Der Einfluß von Beschleunigungsnetzen und Blenden. Die 
Rückwirkung von Netzen und Blenden auf die skalare Ge- 
schwindigkeitsverteilung ist in «) implizite behandelt worden: 
Man hat Elektronenreflexion und Sekundäremission, sowie 
Photoeffekt möglichst weitgehend auszuschließen. Dement- 
sprechend wird man zur Strahlbegrenzung nicht, wie früher 
oft geschehen, enge Führungsrohre wählen, sondern gelochte 
Diaphragmen, eingesetzt in weite Schutzzylinder. An den 
Zugnetzen wählt man dünne Gitterdrähte, hat dabei aber zu 
berücksichtigen, daß bei großer Maschenweite und hoher Feld- 
stärke ein merkbarer Potentialabfall um die Gitterdrähte in ge- 
schlossenen Äquipotentialflächen verläuft. Die hindurchschießen- 
den Elektronen erhalten so nicht die volle Potentialdifferenz, 
es scheint ein spannungsabhängiges Kontaktpotential zu wirken.') 

Jedes Zuggitter, vor allem in der zuletzt erwähnten, 
geometrischen Anordnung, verschlechtert außerdem die Rich- 
tungshomogenität des Elektronenstrahles erheblich; jedes über- 
flüssige Beschleunigungsnetz ist daher zu vermeiden. Wo zur 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Es sei auf das neue Buch von 
N. Gemenoff und A. Walther: Die physikalischen Grundlagen der 
elektrischen Festigkeitslehre (Springer 1928) hingewiesen. In ihm 
werden die elektrischen Felder der Netze und Diaphragmen graphisch 
so behandelt, daß sich für den experimentell vorliegenden Einzelfall dieser 
Spannungsabfall in geschlossenen Äquipotentialflächen bestimmen läßt. 
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Raumladungszerstreuung und Verringerung des Durchgriffs 
zwei bis drei Beschleunigungsfelder — wie in den Mehrfach- 
gitterröhren der Radiotechnik — nötig werden, empfehlen 
sich vielfach Lochblendenanordnungen, etwa in der von Farns- 
worth (30) angegebenen Form. 

Die bestehende Richtungsstreuung ist bei allen Messungen 
der Geschwindigkeitsverteilung durch Gegenfelder in Rechnung 
zu stellen; vielfach ist mit Unrecht aus dem Abfall des 
Primärstromes bei Steigerung der Gegenspannung auf eine skalare 
Inhomogenität des Elektronenstrahles geschlossen worden. 

3. Die weiteren Ursachen für Störung der Homogenität 
bedürfen nur der Aufzählung ohne Diskussion: Das elektrische 
und magnetische Feld der Glühkathode, das magnetische Erd- 
feld, Störfelder in der Apparatur, Zusammenstöße mit Gas- 
molekülen und der im hochionisierten Gase von Langmuir(31) 
entdeckte und von Franck (32) als DreierstoB gedeutete Ge- 
schwindigkeitsübertragungseffekt kommen fallweise in Frage. 


b) Die Bedeutnng der bisher vorliegenden experimentellen 
Resultate 
Wir kehren zu den in Figg. 6 und 7 vorgelegten Meß- 
resultaten zurück. In der Compton- van Voorhisschen An- 
ordnung (Fig. 9) wird der Elektronenstrahl vom Glühdraht 7 
durch das Führungsrohr 7’ beschleunigt, macht seine Zu- 
sammenstöße im StoBraum B, dessen Wände sich auf gleichem 
Potential mit 7 befinden, während der aus 5 Mo-Drähten von 
0,5 mm bestehende Ionenkollektor C zur Abwehr der Primär- 
elektronen negativer als 7 vorgespannt ist. Die Falle 8 soll 
. den Elektronenstrahl dann absorbieren; der Hg-Dampfdruck 
wurde zwischen 1—5-10~-* mm eingestellt durch Variieren der 
Zimmertemperatur und entsprechend keine flüssige Luftfalle 
verwendet. Die Länge des Stoßraumes entspricht der gas- 
_kinetischen freien Weglänge, also ist auf Mehrfachstöße keine 
Rücksicht zu nehmen; Raumladungseffekten in B wird durch 
geringe Primärstromstärke aus dem Wege gegangen, der Gas- 
druck im Stoßraum durch Benutzung der Anordnung als Ioni- 
sationsmanometer bestimmt. 
Gegen die Anordnung ist einzuwenden: Der eintretende 
 Elektronenstrahl muß durch Reflexion im Führungsrohr 7 er- 
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heblich über das geometrische Maß aufgespalten sein und für 
höhere Zugspannungen einen nicht zu vernachlässigenden Anteil 
an Sekundärelektronen enthalten, ebenso ist die Rückwärts- 
reflexion aus § nicht völlig vermeidbar. Die Zusammenstöße 
im StoBraum erfolgen unter sehr verschiedenen Elektronen- 
geschwindigkeiten; durch scharfsinnige Diskussion der ge- 
messenen integralen Ausbeute deduzieren die Verfasser die 
Ionisierungsfunktion (Kurve 6a). Diese kann wegen der vor- 
liegenden Unsicherheiten in ihren Abszissenangaben nicht mehr 


| 


| 

\\ 
Die Anordnung Compton-van Voorhis 


angeben wollen als über einige Volt erstreckte Geschwindig- 
keitsmittelwerte. Dementsprechend mußte den Messungen jeg- 
liche Feinstruktur entgehen. Unsicherheiten von einigen Prozent 
sind endlich dadurch möglich, daß in stehendem Hg und ohne 
flüssige Luft gearbeitet wird; Ni als Wandmaterial ist über- 
haupt nicht voll zu entgasen und Hg scheint auf Verunreini- 
gungen durch Molekülbildung viel empfindlicher zu reagieren 
als man früher annahm. 

Sieht man Kurve 6a jetzt unter dem Gesichtspunkt an, 
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daß in ihr die in den geschilderten Grenzen unsichere lonisie- 
rungsfunktion des Atoms vorliegt, so scheint sie mit unseren 
oben entwickelten theoretischen Vorstellungen leicht vereinbar: 
Die in Fig.5 vorausgesehene Ausbeutezacke des Valenzelek- 
trons ist, falls sie existiert, der Beobachtung entgangen, das 
Maximum bei der doppelten Ionisierungsspannung ist von den 
Verfassern als Knick gemessen, aber — wie sie schreiben — 
einem Störeffekt zugeschrieben und nicht berücksichtigt worden. 
Der folgende Abfall ist durch den Anstieg der Ausbeute 
an Hg** verdeckt und überkompensiert, weil jedes dieser 
Ionen doppelt zählt. Zugleich lassen uns für diese Ionen 
unsere Ausbeutebetrachtungen, wie oben erwähnt, im Stich, 
da sie nur für Zweikörperprobleme gelten; man kann aber vor- 
aussehen, daß auch hier die Ausbeute ein nicht zu fern von 
der doppelten Ionisierungsspannung vom Hg** (etwa 60 Volt) 
liegendes Maximum überschreiten dürfte. Kurve 6a ist also 
in keiner Weise unplausibel, wenn man die Resultate von 
Smith (33) hinzunimmt, daß im Massenspektrographen bei 
diesen höheren Spannungen das doppeltionisierte Hg-Atom 
ebenso stark auftritt wie das einfach geladene. Für die Kurve 6b, 
die von Jones unter erheblich verbesserten Bedingungen auf- 
genommen wurde, soweit Feldinhomogenität und Elektronen- 
reflexion in Frage kommen, gilt prinzipiell dieselbe Bewertung. 
Die Lawrencesche Anordnung, mittels der die Fein- 
struktur (Fig. 7) gemessen wurde, ist in Fig. 10 abgebildet. 
Ihre Besonderheit besteht in der Verwendung eines magne- 
tischen Analysators AC, der den aus Raumladungsgründen 
vom Glühdraht # durch @ mit etwa 200 Volt beschleunigten 
und dann durch ein Gegenfeld am Eingangsschlitz wieder 
 verzögerten Elektronenstrah! um 180° auf einem Kreis von 
5 cm Radius umbiegt und stark homogenisiert. Mit recht 
scharfer oberer Geschwindigkeitsgrenze tritt der Strahl darauf 
in die lonisationskammer / ein, in der die gebildeten Ionen 
auf dem von einem Netz B umgebenen Drahtkollektor 41 ge- 
sammelt werden. Zwischen J und B liegt ein schwaches, 
zwischen B und 4 ein so starkes Treibfeld, daß keine Elek- 
tronen den Auffänger erreichen können. 

Die mit dieser Apparatur gewonnenen Resultate haben 
in Fig. 7 eigentlich schon eine theoretische Auswertung er- 
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fahren, indem Lawrence völlige Wesensgleichheit zwischen 
Ionisierung durch Lichtabsorption und Elektronenstoß an- 
nimmt und entsprechend die kritischen Potentiale mit einem 


Die Anordnung von 


Fig. 10 
ake 


Messungen von Lawrence 
Fig. 11 


Maximum der Ausbeute einsetzen läßt. Die _ seiner 
Meßpunkte selbst — gegeben in Kurve Z/ der Fig. 11 mit 
der in VD gezeichneten Geschwindigkeitsverteilung des Elek- 
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tronenstrahles!) — verträgt auch eine Deutung in dem Sinne, 
daß die Ausbeute jeweils mit Null einsetzt und über einige 
Zehntel Volt zu einem Maximum ansteigt. Zur Diskussion 
steht also nur die Tatsache, daß fünf lonisationspotentiale mit 
den Spannungen 10,40; 10,60; 11,29; 11,70 und 12,06 Volt 
sicher und anscheinend auch noch einige höher gelegene beob- 
achtet wurden. Fest steht auf der anderen Seite, daß nur 
der erste Voltwert als Ionisationspotential des Hg spektro- 
skopisch bekannt ist. 

Bei Betrachten der Konstruktionszeichnung Fig. 10, in der 
die Ionisationskammer J gegen Elektronenreflexion völlig unge- 
schützt erscheint, möchte man an sich diese Diskrepanz, wie 
folgt, erklären: Lawrence mißt neben dem eigentlichen Ioni- 
sationspotential des Hg-Atoms kritische Wandpotentiale, Maxima 
der Elektronenreflexion (vgl. oben die Fehlerdiskussion), die sich 
natürlich in einer verstärkten Ionisation geltend machen würden. 
Auch mag ein Knick einem Ionisationspotential des Hg-Mole- 
küls zugehören; der geringe Prozentsatz an Molekülen im 
Quecksilberdampf spricht nicht dagegen, weil das Maximum 
sehr wohl als Zacke auf der „atomaren“ Ausbeutekurve auf- 
sitzen könnte. Eine vorläufige Mitteilung von Morris (34) 
macht aber die Reflexionserklärung anscheinend hinfällig; in 
ihr wird festgestellt, daß in einer ganz anderen Apparatur 
die Ionisationspotentiale bei den Voltwerten: 10,4; 10,65; 
11,35 und 11,8 Volt bestätigt wurden. 

So muß man wohl den Quecksilberdampf selber verant- 
wortlich machen, und es scheint sich nur noch folgender Aus- 
weg zu bieten: Wie schon eben erwähnt, bedeuten die Maxima 
an sich nicht eine hohe Ausbeute des ihnen entsprechenden 
Ionisationsproduktes, sondern können als Zacken auf der 
monoton ansteigenden Ionisierungsfunktion (vgl. Modelltheorie) 
aufsitzen. Sie sind daher vielleicht der Ionisation metastabiler 
Atom- und Molekülzustände zuzuordnen. Diese Hypothese 
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1) Fig. 11 gibt Fig.5 der Lawrenceschen Arbeit wieder. Auf 
Fig. 6 seiner Abhandlung, in der die Knicke noch schärfer auftreten, 
läßt sich die Diskussion nicht gründen, weil hier die zwei unteren 
kritischen Potentiale wegen Inkonstanz der Betriebsbedingungen der 
Beobachtung überhaupt entgingen. Damit dürfte die Beweiskraft dieser ' 
Kurve in Frage gestellt sein, 
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läßt sich an Hand einer kürzlich erschienenen Arbeit von 2 : ; 


Messenger (40) prüfen, welche die kritischen Potentiale des a 
Hg noch einmal sorgfältig festlegt und die jedem zugeordnete __ 
Ausbeute an metastabilen Atomen bestimmt. Es heißt dort: . i 
Tabelle 1 * 
Typ Ausbeute i 
1s— a. | Mittel = 
1s—2p, Klein 
Moleküi Mittel x 
1s— 2p, Groß x 
Molekül Null 
Groß x 
usw. 


Die vier mit z angezeichneten metastabilen Zustände könnten — 
durch einen ersten Elektronenstoß gebildet — in einem zweiten 
Zusammenstoß in einen der beiden Resonanzniveaus des Hg*- 
Ions übergehen, deren Höhe sich nach Carroll (41) be- 
rechnet zu: 


A Volt 


1s — 2p, 1649,85 AE. 1,5 
1s —2p, 1942,3 6,35 


Bilden wir die Differenz der metastabilen Zustände gegen das 
?,-Niveau des Hg*, so folgt: 

12,05; 11,50+ D; 11,30; 10,75 
als kritischer Voltwert für diese indirekten Ionisationsprozesse ; 
Lawrence hatte 

12,06; 11,70; 11,29; 10,60 = 
gemessen. Berücksichtigt man, daß die Dissoziationsarbeit für 
die Hg-Molekel — (D) — nur Zehntel Volt betragen kann, so ist 
die Übereinstimmung so eng, daß man bis zum Beweis des 
Gegenteiles annehmen möchte: Die von Lawrence beobach- 
teten kritischen Potentiale oberhalb der Ionisierungsspannung der 
Hg-Atome sind der Ionisierung metastabiler Atom- und Molekül- 
zustände zuzuordnen. 

Die bisher vorliegenden experimentellen Resultate stehen 
also nicht im Gegensatz zu unseren theoretischen Vor- 
stellungen, aber sie können auch nicht als Stütze, sondern 
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nur als in ihrem Rahmen zwanglos deutbar bezeichnet werden. 
Eine wirkliche Entscheidung läßt sich nur herbeiführen durch 
Messungen, die hohes Auflösungsvermögen mit einer quan- 
titativen Ausbeutebestimmung der einzelnen Ionisationsstufen 
vereinen. In dieser Richtung will der Verfasser im folgenden 
vorgehen und dafür das Problem mit einem neuen Mef- 
verfahren angreifen. 


IIL Eine neue experimentelle Methode 


Die vom Verfasser gewählte Methode — im Prinzip sehr 
einfach — ist schematisch in Fig. 12 dargestellt: Ein Atom- 


> strabl A wird im feldfreien Raum 
| von einem Elektronenstrahl £ ho- 
mogener Geschwindigkeit senkrecht 
ER durchsetzt. Die durch Zusammen- 
; stoB gebildeten Ionen fliegen im 
> Atomstrahl mit ihrer thermischen 


I Geschwindigkeit, zusätzlich des 
IS beim Stoß erhaltenen Impuls- 
anteils, weiter, treten durch die 


u Ki Netze G, und G, in einen Massen- 
| | spektrographen ein und werden 
— auf dem Ionenkollektor X zur 

A _ Messung gebracht. Der nichtioni- 

sierte Anteil des Atomstrahles 

Die neue Anordnung wird im Auffänger P ausgefroren. 
Fig. 12 Theoretisch vermeidet diese 


Methode alle früher aufgezählten, 
den Stoßraum angehenden Fehlerquellen: Kein Treibfeld 
kann die Homogenität des Elektronenstrahles stören; Elek- 
tronenreflexion spielt praktisch keine Rolle, weil bei ge- 
eigneter Dimensionierung des Auffängers die Wahrscheinlich- 
keit, daß ein reflektiertes Elektron die Strahlbahn kreuzt, 
äußerst klein wird. Demnach ist die gaskinetische Stoßzahl 
genau angebbar, da die Atomstrahldichte zu berechnen, die 
Elektronenstrahldichte zu messen ist. Der Ionenkollektor 
liegt außerhalb jeder Photoeinwirkung und ist vor Streu- 
elektronen durch das Magnetfeld geschützt. Fremdionen 
werden durch den Massenspektrographen ausgesiebt, das 
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Strömen des Molekularstrahles bürgt für die Reinheit des 
Versuchsgases. 

Dreierlei Bedenken kann man auf der anderen Seite 
gegen die Methode geltend machen: 1. Der Metalldampf 
kann sich beim Überdestillieren in einer anderen Modifikation 
befinden als im Gleichgewichtszustand. Lichtelektrische Ver- 
suche von Lawrence an Kaliumstrahlen (35) weisen darauf 
hin, daß in diesem Fall das Metall in molekularem Zustand ist. 
Bei der sehr kleinen Dissoziationsarbeit des Quecksilber- 
moleküls läßt sich jedoch für Hg-Strahlen kaum ein ähn- 
liches Verhalten erwarten. 2. Dank der Abwesenheit eines 
Treibfeldes ist die Flugzeit der Ionen bis zum Auffang- 
kollektor stark verlängert und Rekombination könnte merk- 
lich werden. 3. Kontaktpotentiale der Stoßraumwände, deren 
EinfluB schon bei Lawrences Versuchen stark bemerkt 
wird (18), können den ungestörten Austritt des Ionenstrahles 
aus dem Stoßraum hindern. — Punkt 2 und 3 sind keine 
prinzipiellen Einwände gegen die Methode, sondern bedingen 
nur experimentell zu berücksichtigende Fehlereinflüsse. 

Um eine Vorstellung davon zu geben, welche Anforde- 
rungen die experimentelle Durchführung der Methode stellt, 
seien die Verhältnisse kurz für einen Hg-Atomstrahl durch- 
gerechnet: 

Gegeben ein Atomstrahlofen mit einem Spalt von 10 mm 
Länge und !/,, mm Breite. Die freie Weglänge der Hg-Atome 
werde, um Molekularströmung durch diesen Ofenschlitz f zu 
erhalten, auf etwa 0,04 mm bemessen, d. h. es werde mit einer 
Ofentemperatur 7 von 355°K und dementsprechend mit einem 
Hg-Dampfdruck p von 0,103 mm gearbeitet. Bedeutet M das 
Atomgewicht des Quecksilbers, so entströmt dem Ofen sekund- 
lich eine Dampfmenge L (36): 
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Le Mol/sec = 2,25 - 10-7 Mol/sec. 
Von dieser gelangt durch den Abbildespalt, der r = 4 cm ent- 
fernt sein und dem Querschnitt g = 1-0,1 cm? aufweisen möge, 
in den Stoßraum der Anteil J; 


1 = 4,5 - 107" Mol/sec = 2,73 - 1014 Mol/sec. 


J= 
Annalen der Physik. IV. Folge. 87. 69 
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Da die Atome aus dem Ofen mit Maxwellscher Geschwin- 
digkeitsverteilung entweichen, haben sie in unserem Beispiel 
eine mittlere Geschwindigkeit von 2,1-10* cm/sec; entsprechend 
_ befinden sich auf 1 cm Wegstrecke im Stoßraum 1,3-10!° Hg- 
Atome. Sei die Kreuzungsstelle von Atom- und Elektronen- 
 strabl 4 cm hinter dem Abbildespalt gelegen und demnach der 
_ Atomstrahl von einer Breite 5’=2 mm, so entspricht die 
 Strahldichte hier nur der eines Gases vom Druck 
p’ = 1,8. 107° mm. 

Ist im StoBraum außer dem Atomstrahl noch ein Restgas 
vom Druck p” vorhanden, das den ganzen Raum ungeordnet 
_ erfüllt und in der Länge 4” = 2cm vom Elektronenstrahl 
_ jonisierend durchsetzt wird, so ist das Verhältnis der Mole- 
kularstrahlionen zu den in den ein- 


diffundierenden Fremdionen gegeben durch 


Bei einem Austrittsquerschnitt q’ des oberen Spaltes von 
1-0,5cm? würde das bei einer Austrittsspaltentfernung von 
r'=4 cm bedeuten, daB man für einen Restgasdruck p’ von 
1-10=° mm noch mit etwa 1,5 Proz. Störionen zu rechnen 
hat. Wenn auch der Massenspektrograph Fremdgasionen weit- 
gehend beseitigt, zeigt die Überlegung doch, welch hohe An- 
forderungen an ein gutes Vakuum bei unserer Methode zu 
stellen sind. Das hat unter anderem die unangenehme Folge, 
daß nicht wie in der alten Methode die Raumladung an der 
Elektronenquelle durch Gasionen neutralisiert werden kann. 

In welcher Größenordnung sind nun die Ionenströme zu 
erwarten? Wir entnehmen aus der ersten Arbeit von Compton 
und van Voorhis (16) als mittlere Angabe, daß von einem 
Elektron im Hg-Dampf bei 1 mm Druck längs eines Weges 
von 1 cm etwa 10 Ionen geformt werden. In unserem Fall 
wären danach 3-10° Elektronen zur Erzielung eines ionisie- 
renden Treffers zu verschieben; bei 1 Mikroampere Arbeits- 
strom, d. h. einem Elektronenfluß von 6,3. 10? Elektronen/sec 
würde ein Ionenstrom von 4,8-10”1? Ampere geformt. Dieser 
 Ionenstrom tritt als gerichteter Strahl mit thermischer Ge- 
schwindigkeit aus dem Stoßraum aus, eine Steigerung des 
Elektronenstromes auf Milliampere scheint möglich. Damit 
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könnte unsere Methode sehr wohl, falls die experimentellen 
Schwierigkeiten zu überwinden sind, zum Studium von Ionen- 
stoßfragen herangezogen werden. 

Ein weiterer Punkt von prinzipiellem Interesse ist viel- 
leicht noch mit der Methode experimentell anzugreifen, die 
Frage nach dem Impulsübertrag auf das Atom beim ionisie- 
renden Elektronenstoß. Nach unseren Modellvorstellungen ist 
zu erwarten, daß für langsame Elektronen der Atomrumpf 
einen erheblichen Anteil des Impulses übernimmt, für hohe 
Geschwindigkeiten hingegen sich der nötige Impulsaustauch 
praktisch nur zwischen Stoßelektron und „freiem“ Atom- 
elektron vollzieht. Im Experiment würde das an der über 
das geometrische Maß hinausgehenden Aufspaltung des Ionen- 
strahles zu verfolgen sein, die allerdings wegen der Maxwell- 
schen Geschwindigkeitsverteilung der Atome nicht scharf ist 
aber einseitig gerichtet und dadurch differentieller Messung 
zugänglich. Natürlich ist für die Ausbeutemessungen an sich 
schon die Strahlaufspaltung durch geeignete Dimensionierung 
des Austrittsspaltes in Rechnung zu stellen. 


IV. Erste experimentelle Durchführung der neuen Methode 


Die unter III. skizzierte Atomstrahlmethode wurde vom 
Verfasser während seines International-Education-Board-fellow- 
ship’s im Department of Physics in Berkeley (California) ex- 
perimentell durchgearbeitet. Wegen der Kürze der zur Ver- 
fügung stehenden Zeit mußte auf die Verwendung eines Massen- 
spektrographen verzichtet und die Zielsetzung verengt werden. 
Die Arbeit wurde daher angesetzt in der Richtung, die experi- 
mentelle Brauchbarheit der Methode überhaupt darzutun und im 
besonderen zu untersuchen, ob ein Maximum der Ausbeute in der 
Nähe der doppelten Ionisierungsspannung tatsächlich vorhanden 
ist. Dies Programm wurde durchgeführt; im folgenden ist 
zuerst eine Einzelbeschreibung der wesentlichen Konstruktions- 
teile, dann eine Schilderung des allgemeinen Aufbaues, der 
Meßmethode und der Meßresultate gegeben. 


1. Die wesentlichen Konstruktionsteile 

a) Der Atomstrahlofen 
Für die Ofenkonstruktion war die Absicht maßgebend, mit 
einem einzigen Typ, wenn möglich, den gesamten Temperatur- 
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bereich zu beherrschen, der für die Erzeugung von Atom- 


strahlen verschiedenster Metalle in Frage kommt. Ferner 
_ mußte leichte Auswechselbarkeit der Tiegel und eine Zwangs- 
_ justierung des Ofenspaltes gegen den Abbildungsspalt gewähr- 
leistet sein. Dementsprechend baute sich der Ofen folgender- 
maßen auf (Fig. 13, Taf. XII): 

Der eigentliche Ofenkörper a bestand aus einem zylin- 
drischen Block V 2a-Stahl von 37 mm Durchmesser und 15 mm 
Höhe, zentral in Achsrichtung durchbohrt mit einem Loch 
von 12 mm lichter Weite. In die Umfangmitte war von außen 
eine Nut gedreht von 9 mm Breite und bis auf 1 mm Wand- 
stärke an die Innenbohrung herangeführt; der Stahlkörper 
erhielt dadurch das Aussehen einer Garnrolle. In den mitt- 
leren Nutumfang wurden symmetrisch 
sechs gerauhte Quarzstäbchen von je2mm 
Durchmesser, durch Gegenschrauben 
fixiert, eingesetzt, um sie herum — den 
Stablkörper doppelt umlaufend — eine 
Wolframspirale geschlungen und mit 
ihren Enden an zwei isolierten Durch- 
Isolierte Durchführung führungen befestigt. Die Form solcher 

Fig. 14 Durchführungen, die auch an anderen 
Konstruktionsteilen vielfach verwendet 
wurden, zeigt vorstehende Skizze (Fig. 14): Die Kontakt- 
schraube A ist von der Metallplatte P durch ein isolierendes 
Quarzhütchen Q getrennt, das als Röhrchen mit oben über- 
greifender Auflagefläche geschlifien wurde. Unter P sitzt 
ein weiteres, flachgeschliffenes Quarzröhrchen Z, durch das 
der Schraubbolzen von XK aus hindurchgreift; die Gegen- 
mutter M klemmt alle Teile gegeneinander fest. Solche 
Durchführungen haben sich sehr gut bewährt und wurden 
bis herab zu etwa 1 mm Höhe bei 1 mm Durchmesser her- 
gestellt. Für Orte, die keiner besonderen Erwärmung aus- 
gesetzt waren, genügten vielfach auch Glasréhrchen mit 
Glimmergegenlager zur Isolation. 

Die Ofendurchführungen wie auch der Stahlkörper selbst 
waren mit je einem Halterstift verschraubt und so aufsetzbar 
auf entsprechende Einschmelzdrähte der Glasapparatur. Die 
Wolframspirale war derart dimensioniert, daß der Ofen bei 
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110 Volt Klemmenspannung 450 Watt Heizleistung aufnahm. 
Um die Wärmeabstrahlung nach außen auf das der Ofen- 
temperatur entsprechende Maß herabzudrücken, schraubte sich 
über die Nut ein Deckring 5, der nur zwei schmale Schlitze 
zur Beobachtung und Entgasung offen ließ. 

In der oberen Ofenplatte war der Stahl konzentrisch zur 
Mittelbohrung auf 22 mm im Durchmesser 2 mm tief aus- 
gedreht und in den schmalen 
Seitenrand Innengewinde ge- 
schnitten (vgl. Schnittzeich- 
nung Fig. 15). So war das ver- 
tiefte Widerlager geschaffen 
für den Schmelztiegel 7 und 
das Schraubgewinde für den 
Spaltdeckel 8, der den Tiegel- 
rand zur Erzielung eines 
guten Wärmekontaktes gegen 
den Ofenkörper preßte und 
dem Metalldampf nur den 
Austritt durch den Ofenspalt 
freigab. Der Tiegel hing, 
etwas konisch gedreht, im Schnitt durch den Atomstrahlofen 
übrigen frei im Ofenkörper; Fig. 15 
dadurch blieb seine Boden- 
fläche etwas kühler als der Spaltdeckel und Kondensation des 
Metalldampfes am Ofenschlitz wurde vermieden. In der Innen- 
seite des Tiegelbodens blieb beim Ausdrehen ein Mittelzapfen 
stehen, der von außen her eine Bohrung mit Innengewinde 
aufnahm zur Einführung des Thermoelementes. Beim Versuch 
umschloB so der Metallinhalt des Tiegels den Zapfen mit 
Thermoelement völlig und sicherte eine zuverlässige Messung 
der maßgebenden Ofentemperatur. Die freien Enden des 
Thermoelementes waren in zwei aus dem gleichen Materialstück 
geschnittene Kupferschliffe C (vgl. Fig. 13) geklemmt, die in 
zwei Gegenschliffe der Glasapparatur gepaßt und in Eiswasser 
gesetzt wurden. Dadurch ließ sich ein Durchschmelzen der 
Drähte umgehen und leichte Auswechselbarkeit gewährleisten. 

Die Spaltordnung ist aus Figg. 13 und 15 ersichtlich. Der 
Spaltdeckel $ war, der lichten Weite der Ofenbohrung folgend, 
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1,5 mm tief ausgedreht; in diese Vertiefung wurden zwei Spalt- 
backen — durch je zwei Schrauben geklemmt und justiert — 
versenkt eingesetzt. In den Deckel selbst war ein Schlitz von 
3-10 mm gesägt, den die Spaltbacken mit sorgfältig plan- 
geschliffenen Auflageflächen bis auf die gewünschte Breite 
sicher abschlossen. Mit dem Ofendeckel wurde starr und 
wärmeisolierend der abbildende Spalt 4 verbunden. Dazu 
waren 5,5 mm rechts und links von der Spaltmitte kleine 
 Stahlhalter H eingesetzt, entsprechende Halter an der Fassung 
des Abbildespaltes befestigt und beide Teile durch zwei sorg- 
fältig eingeschliffene Quarzstäbchen verbunden. Die Justierung 
der Spalte gegeneinander geschah dann einfach durch optisches 
_ Anvisieren und Drehen von Spalt 4 in seiner Fassung. Die 
 Spaltbreite wurde durch Einklemmen von Normalblechen ein- 
gestellt und mikroskopisch kontrolliert. 

Mit dem Ofen in der geschilderten Form wurde leicht 
schon ohne volle Ausnutzung der Heizleistung Silber ge- 
 schmolzen, auch ließ sich der Spalt frei von Kondensat halten. 
Durch die beschriebene Halteranordnung erfährt der Deckel 


grad des Ofens stark herabsetzt und bei Neukonstruktion zu 
vermeiden wäre. 

b) Der Stoßraum 

2. Vom Stoßraum, in dem sich Atom- und Elektronenstrahl 

kreuzen, war in erster Linie zu verlangen, daß er dem Metall- 

 dampf nur auf dem geometrisch erlaubten Wege den Zutritt 

gewährte und alle ihn treffenden Metallatome kondensierte. 

; Weiter mußte er in elektrischer Hinsicht möglichst frei sein 

von Kontaktpotentialen, den Einfluß der Elektronenreflexion 

auf ein unschädliches Maß herabdriicken und eine sichere 

; Messung des primären Elektronenstromes gewährleisten. Die 

endgültige Konstruktion sah daher folgendermaßen aus (Fig. 16): 

Ein zylindrisches Kupferrohr $ von 2,9 cm lichter Weite 

f und 3,5 cm Länge, an beiden Enden durch fest verschraubte 

4 und verklemmte Kupferplatten geschlossen, bildete den eigent- 
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lichen Stoßraum. Für Ein- und Austritt des Atomstrahles 
waren, 1 cm von der einen Endfläche entfernt und mit 1 cm 
lichter Weite, zwei Löcher J, und Z, genau einander gegen- 


’ überliegend gebohrt und außen um Z, ein elliptisches, um 


I 
7 allerdings eine unerwünschte Abkühlung, die den Wirkungs- 
| 4 
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Z, ein rundes Kupferrohr aufgesetzt. In das elliptische Rohr A, 
paßte sich federnd der Kupferschornstein Sch ein (vgl. auch 
Fig. 13), in dem der Atomstrahl vom Abbildungsspalt zum 
Stoßraum geführt wurde. Außen preßte sich um AR, eine 
Kupferklammer X, die ähnlich wie bei den Anordnungen der 
Sternschen Schule(37) von einem Dewargefäß aus die Tempe- 
ratur der flüssigen Luft auf den ganzen Metallkörper übertrug 
und so für Beseitigung allen vagabundierenden Metalldampfes 
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Der Stoßraum 
Fig. 16 


sorgte. Auf das runde Rohr A, von 2,5 cm Länge war ein 
Kupferkérper aufgefiigt, der ein den StoBraum nach oben ab- 
schlieBendes Drahtgitter G, trug. 

Die der Atomstrahlbahn nahegelegene Zylinderendfläche 
besaß eine Zentralbohrung von 9 mm Durchmesser; vor ihr 
nach außen fing eine isoliert verschraubte Kupferschutzscheibe # 
von 38 mm Durchmesser alle Streuelektronen ab, den Eingang | 
mit einer 7mm Öffnung schützend. Um jede elektrische Be- | 
einflussung des primären Elektronenstrahles zu vermeiden, 
wurden die Halteschrauben der Schutzscheibe durch tiber- 
geschraubte Kupferhütchen abgedeckt. Die bisher beschrie- 
benen Teile sind gut in Fig. 17, Taf. XII zu sehen, die den AB: Pr. 
Atomstrahlofen betriebsfertig mit aufgestecktem StoBraum zeigt. = 

Die rückwärtige Zylinderendfläche besaß eine Zentral- 
bohrung von 12 mm lichter Weite, in die ein Kupferansatz sed 5 
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von 5 cm Lange, hinten rund geschlossen, einzuschrauben war. 
Der primäre Elektronenstrahl fuhr nach Durchsetzen des 
Atomstrahles in diesen Ansatz hinein, so daß Sekundärelek- 
tronen nicht mehr in störendem Betrag in die Strahlbahn 
gelangen konnten. 

ce) Der Elektronenofen 


An die Elektronenquelle waren Ansprüche in dreierlei 
Hinsicht zu stellen: Gewährleistung möglichster Homogenität 
bei der Erzeugung des Elektronenstrahles, Erhaltung dieser 
Homogenität bei der Beschleunigung der Elektronen, Unter- 
bindung aller störenden Wärmeabstrahlung der Glühkathode, 
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um Erwärmung der Apparaturteile und Gasabgabe der Wände 
zu verhindern. Dementsprechend sah die endgültige Kon- 
struktion (Fig. 18), wie folgt, aus: 

Eine Nickelplatte P von 16 mm Durchmesser diente als 
Äquipotential-Glühkathode; für diesen Verwendungszweck wurde 
sie auf der plangeschliffenen Vorderfliche mit metallischem 
Barium bedeckt und von der Rückseite durch die Strahlung 
einer Wolframspirale geheizt. Als Spiralhalter diente ein 
Quarzplättchen Q, länglich geschliffen und vierfach durchbohrt. 
Mittels zweier Bohrlöcher wurde die Nickelplatte P parallel 
auf Q verschraubt, in den beiden anderen waren die End- 
kontakte der Wolframspirale befestigt; die negative Strom- 
zuführung behielt mit der Nickelplatte durch einen sehr dünnen 
Chromnickeldraht leitende Verbindung. — Die erforderliche 
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Emissionstemperatur von etwa 1100°C erreichte die Glih- 
kathode leicht schon bei nur halber Belastung des Strahlers. 

Dieses kleine Ofensystem war — mit drei Preßschrauben 
justierbar — in einen Kupferzylinder von 18 mm lichter Weite 
derart eingesetzt, daB die Elektrodenfläche genau zentriert und 
etwa !/, mm aus dem Zylinderende vorgeschoben stand. Rück- 
wärts im Zylinder stützte sich die negative Kontaktschraube 
der Heizspirale in kurzem Abstand gegen die Wand einer 
Wasserkammer X, die positive Stromzuführung lief durch einen 
Rohrtunnel der Wasserkammer isoliert nach hinten. Zwei 
Rohrleitungen W ließen in schnellem Strom das Kühlwasser 
durch X zirkulieren und dienten gleichzeitig als Halter für 
den Elektronenofen; über ihre Enden waren Kupferschliffe 
geschraubt und in Gegenschliffe der Glasapparatur ein- 
geschoben. 

Um die Wärmestrahlung abzufangen, die jetzt noch von 
der geheizten Elektrode nach vorne ging und aus dem 1 mm 
breiten Spalt zwischen Elektrode und Kupferwand entweichen 
konnte, trug die Wasserkammer einen breiten Kupferführungs- 
ring R mit Außengewinde. Über diesen wurde ein Kupfer- 
zylinder geschraubt, der — den bisherigen Ofenaufbau um- 
schließend — noch etwa 20 mm über die Elektrode hinaus- 
ragte und in Front nur eine Öffnung von 16 mm freiließ. In 
diese war als Schlußstück der Anordnung das Beschleunigungs- 
gitter @ isoliert eingehängt. Fig. 18 läßt seine Form erkennen: 
Ein dünner Kupferkasten, dessen Front in einer Kreisfläche 
von etwa 8 mm Durchmesser durch 0,3 mm weite Bohrungen 
dicht durchlöchert ist, der sich im übrigen eng an die wasser- 
gekühlte Wand anlegt, vorne einen Blendendurchlaß von 7 mm 
Durchmesser bildet und auch noch die Außenfront des Kühl- 
mantels völlig deckt. 

Die Gewinde und Flächen waren laufend auf der Bank 
gedreht; so ließ sich nach einmaliger Justierung die Garantie 
geben, daß sich bei Aufschrauben des Kühlmantels über R 
das Beschleunigungsnetz parallel zur Kathode einstellt. Ent- 
sprechend kann der Abstand von dieser zur stärkeren Über- 
windung der Raumladung bis auf etwa 1 mm verkürzt werden. 
Vom Einbau mehrerer Netze zur Raumladungszerstreuung 
wurde nach längeren Vorversuchen im Interesse der Strahl- 
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homogenität Abstand genommen. — In der gewählten An- 
ordnung sind die Verhältnisse völlig eindeutig und übersicht- 
lich; Elektronen, die in den Raum @ eintreten, sind allen 
weiteren Feldwirkungen entzogen, reflektierte Elektronen können 
nur in verschwindendem Prozentsatz den Elektronenofen ver- 
lassen. 

Die Photographien Figg. 19a u. 19b, Taf. XIII mögen die 
bisher gegebene Beschreibung noch etwas unterstützen. Fig. 19a, 
Taf. XIII zeigt den auseinander genommenen Ofen: Vorne 
das senkrecht zur Papierebene stehende Quarzplättchen mit 
Wolframspirale und aufgeschraubter Nickelelektrode. Daneben 
die kleinen Quarzisolatoren und die sie fixierende Schraub- 
klemme. Dahinter steht der abgeschraubte Kühlmantel; man 
sieht auf die Außenfläche des Beschleunigungszylinders und 
die abgedeckten Köpfe der isolierenden Verschraubungen zum 
Kühlmantel; in der Öffnung ist die etwas vorgezogene Blende 
erkennbar. Rechts liegt der Zentralkörper mit Wasserkammer, 
Führungsring # und Zuleitungen. Fig. 19b, Taf. XIII zeigt den 
Ofen in verschraubtem, betriebsfertigen Zustand. 


2. Der Gesamtaufbau 

Die weiteren Konstruktionsteile werden am besten ge- 
meinsam mit dem Gesamtaufbau besprochen. Figg. 20 v. 21 
stellen schematisch die zusammengesetzte Apparatur dar in zwei 
um 90° gegeneinander gedrehten Seitenrissen. Hier wird 
deutlich, wie der Atomstrahlofen mittels Schliff in eine Glas- 
kugel von 10 cm Durchmesser eingesetzt ist, die in einem — 
von dem gekühlten Kupferschornstein völlig abgedichteten — 
Halsansatz übergeht. Dieser erweitert sich oben zur Auf- 
nahme des Stoßraumes. Fig. 20 zeigt die Klammerverbindung 
zum DewargefaB und die gegenüberliegenden Durchschmel- 
zungen, die Leitungsverbindungen zur Schutzscheibe und zum 
Metallkörper. In Fig. 21 ist die Lage des Elektronenofens 
gegeben und die geometrische Führung des Elektronenstrahles. 
Als Abschluß des Stoßraumes nach oben ist der erste Gitter- 
halter in seiner besonders übergekragten Form zu erkennen, 
durch die jede Elektronenreflexion von außen in den Auf- 
fänger unmöglich gemacht wird. Der große Schliff, in den 
hier der Glasteil endet, war zum Einsetzen des Stoßraumes 
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und zur Kontrolle der Justierung erforderlich. Er wurde nach 
oben durch einen Metallgegenschliff abgedichtet, mit einem 
ganz stramm geführten Metalleinsatz, der das Gitter @, trug. 
Einige Zentimeter höher war der Scheibenkollektor A, be- 
sonders gut isoliert, eingebaut und direkt über ihm ein zweites 
DewargefaB zum Ausfrieren des Metalldampfes. Der Kol- 
lektor A führte den Ionenstrom einem Compton-Elektrometer 
zu, das mit einer Empfindlichkeit von 6000 mm pro Volt be- 
nutzt wurde. 

Die in Fig. 20 gezeichneten Pumpleitungen waren unter 
Zwischenschalten einer Ausfriertasche mit einer großen Gaede- 
Stahlpumpe verbunden. Während der Messungen wurde außer- 
dem noch ein direkt vor der Apparatur angeschmolzenes 
großes Gefäß mit gut entgaster Absorptionskohle in flüssige 
Luft getaucht. Vakuumkontrolle war außer durch die Raum- 
ladungserscheinungen an der Glühkathode durch die Angaben 
eines McLeod gegeben, das bei 10~° mm Druck Klebevakuum 
anzeigte. Die Schliffe wurden, soweit sie nicht bewegt werden 
mußten, mit weißem Siegellack oder Hochvakuumkitt ab- 
gedichtet. 

In Vorversuchen war teilweise ein anderer Abschlußschliff 
zur Verwendung gekommen, bei dem die Ionen aus dem Atom- 
strahl durch ein Querfeld entfernt und in einen seitwärts 
gelegenen, statisch geschützten Ansatz auf den Kollektor ge- 
zogen wurden. Hier traten jedoch wegen der starken Ver- 
längerung des Ionenweges und der nicht zu vermeidenden 
Inhomogenität im Streuanteil des Querfeldes Störeffekte auf 
und zugleich entfiel die Möglichkeit (vgl. unten), die Primär- 
geschwindigkeit der Elektronen zu kontrollieren. In der darauf- 
hin benutzten, in den Figuren dargestellten Anordnung ist 
nun zwar der Kollektor dem Photoeffekt der in der Strahl- 
bahn angeregten Atome ausgesetzt, bei dem kleinen Öffnungs- 
winkel des StoBraumes gegen den Kollektor bleibt der Einfluß 
aber belanglos. 

Das elektrische Schaltungsschema ergibt sich aus dem Auf- 
bau zwangsläufig: Der Atomstrahlofen war an 110 Volt Gleich- 
spannung angeschlossen, der Elektronenofen an eine 24-Volt- 
batterie großer Kapazität. Die Beschleunigungsspannung wurde 
kleinen Hochspannungsbatterien entnommen, kontinuierlich 
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-yariierbar zwischen 0 und 280 Volt. Zugnetz, Schutzplatte 
und Stoßraum lagen am gleichen Potential, die von ihnen auf- 
_ genommenen Ströme waren einzeln galvanometrisch zu be- 
stimmen. Zwischen G, und @, lag eine Treibspannung für die 
Ionen, die — höher als die Beschleunigungsspannung zwischen 
_ Nickelkathode und Netz — das Eindringen von Primärelek- 
tronen in den Auffänger unterband. Alle Messungen wurden 
mit Präzisions-Siemens- oder Weston-Instrumenten ausgeführt, 
_ für das Thermoelement stand ein Kompensations-Instrument 
zur Verfügung. Die Eichung der benutzten Thermoelemente 
— für niedrige Temperaturen (bis etwa 300° C) Cu-Constantan, 
für hohe ein Heraeus Thermoelement hoher Thermokraft — 
erfolgte mittels eines Normalelementes des Bureau of Standard». 


3. Die Messungen 
a) Das Meßverfahren 


Die Apparatur wurde, wie folgt, betriebsfertig gemacht: 
Nach Einsetzen des formierten Elektronenofens — Neuformieren 
und Einsetzen nahm bei Übung etwa */, Stunde in Anspruch - 
wurde ohne flüssige Luft unter Ausheizen der Absorptions- 
4 kohle auf Klebevakuum gepumpt, dann die Elektrode langsam 

geheizt und entgast. Die Temperatur des Kihlmantels und 
der metallischen Innenteile ließ sich durch Abdrosseln des 
Kühlwassers so weit steigern, daß die Glaswände auf etwa 
E 65° kamen; ein regelrechtes Ausheizen der Metallteile verbot 
sich wegen der Schliffanordnung. Nachdem — um die gröbsten 
u Gasmengen auszutreiben — der Atomstrahlofen noch kurze 
Zeit überheizt war, wurde zuerst an die Ausfriertasche vor 
der Pumpe, nach einigen Stunden auch an die übrigen Dewar- 
gefüße flüssige Luft und an den Schliff der Thermoelement- 
7 u durchführung Eis gelegt. In diesem Entgasungszustand mußte 
die Apparatur, 24 Stunden von der Pumpe abgeschaltet, Klebe- 
 vakuum behalten. Vor Beginn der eigentlichen Messungen 
wurde der Elektronenstrom 6 Stunden lang bis zu völliger 
Konstanz der Betriebsbedingungen eingeschältet gehalten. 
Der Elektronenstrom bildete das empfindlichste Vakuum- 
_ kriterium, da bei geringster Undichtigkeit die Ba-Kathode an- 
gegriffen wurde, dementsprechend der Emissionsstrom zuerst 
unregelmäßig zu schwanken und bald langsam abzusinken be- 
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gann. Umgekehrt beim Entgasen fiel er dank der immer 
stärker sich ausbildenden Raumladung kontinuierlich von Milli- 
ampere auf Mikroampere zurück, und es bildete sich immer 
stärker eine Störerscheinung aus, die das Meßverfahren er- 
heblich erschwerte: Mit Steigerung der Zugspannung durchlief 
der Elektronenstrom die übliche Raumladungscharakteristik, 
beim Rückwärtsgehen aber setzte er viel früher als vorher 
aus und kam erst nach einer mit der Güte des Entgasungs- 
zustandes ständig steigenden Wartezeit (bis zwei Stunden zu- 
letzt) zu seinem alten Einsatzwert zurück. Zuerst wurde dies 
als Aufladungserscheinung gedeutet, hervorgerufen durch 
schlechten Kontakt eines der Metallteile. Daher wurden zur 
Kontrolle von jedem Metallteil aus zwei Zuführungen nach 
außen durchgeschmolzen und während des Betriebes alle 
Übergangswiderstände gemessen; sie erwiesen sich als un- 
merklich klein, aber die Erscheinung blieb. Weiter wurde 
die Form des Elektronenofens variiert, der Ofen mit mehreren 
Netzen ausgerüstet und der Einfluß von Wandaufladungen 
geprüft; zuletzt blieb nur noch folgende Erklärungsmöglichkeit: 
Da die Metallteile nicht voll entgast werden konnten, bildet 
sich ein stationärer Diffusionszustand aus, durch den immer 
einige Gasmoleküle in den Beschleunigungsraum gelangen, 
ionisiert werden und bei der geschlossenen Form des Elek- 
tronenofens relativ starken EinfluB auf die Raumladung 
nehmen. Wird die Zugspannung gesteigert, so entgast der 
verstärkte Elektronenaufprall die oberste Metallschicht, der 
stationäre Zustand ist gestört und braucht beim Zurückgehen 
der Spannung erhebliche Zeit zur Neuausbildung. Entsprechend 
ist in dieser Periode die Gasablösung verringert, die Röhre 
ist härter geworden. — Die Erscheinung hatte die unangenehme 
Folge, daß nur in aufsteigender Richtung gemessen werden 
konnte, daher mehr Meßreihen erforderlich wurden zur genauen 
Festlegung der Resultate. 

Die Benutzung des Comptonelektrometers erfolgte in 
Parallelschaltung zu einem hohen Widerstand; meistens wurden 
1,5.10!° Ohm verwendet, damit sich der Endausschlag relativ 
schnell einstellte. Andernfalls lag die Gefahr nahe, daß vor 
allem bei hohen Voltgeschwindigkeiten das Elektronenbom- 
bardement trotz der schwachen Primärströme Gas in störendem 
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Betrag freimachen konnte, bevor die Beobachtung genommen 
war. Das Verfahren war also: Einschalten des Beschleunigungs- 
feldes, Beobachten des Ruheausschlages des Elektrometers, 
Abschalten und Kontrolle der Nullage; nach einigen Minuten 
Wiederholung der Messung. Hatte der Ausschlag sich repro- 
duziert, wurde zum nächsthöheren Meßpunkt übergegangen. 
Die Elektrometerwiderstände waren nach der von Rol- 
lefson(38) angegebenen Methode hergestellt: Jod, in wasser- 
freiem Benzin gelöst, diente als Leiter; da die Ionen J* und J~ 
in diesem Fall die Stromführung übernehmen, ist der Wider- 
stand polarisationsfrei. Die Flüssigkeit wurde in Bleiglas mit 
Pt-Elektroden eingeschmolzen; Widerstandswerte zwischen 10° 
und 10!3 Ohm lassen sich durch Variierung der Konzentration 
und vor allem der Elektrodenanordnung gut erzielen. 


b) Die Meßresultate 
Die Resultate von vier Beobachtungsreihen — zwei aus- 
gezogen, zwei in Punkten angegeben — sind auf Fig. 22 


vereinigt; unterstiitzt werden sie durch eine Anzahl weiterer, 
aus Griinden der Ubersichtlichkeit hier nicht aufgenommener, 
Messungen. Der OrdinatenmaBstab in Fig. 22 ist besonders 
groß gewählt und gibt die Ausbeute in 10-13 Amp. Ionenstrom 
an mit einem Primärelektronenstrom von 1-10” Amp. als 
Parameter. Die Kurven bringen also direkt den Verlauf der 
lonisierungsfunktion zum Ausdruck und scheinen eindeutig auf 
die zur Diskussion gestellte Frage zu antworten: Die Ionisie- 
rungsfunktion hat für Quechsilber ein Maximum in der Nähe 
der doppelten Ionisierungsspannung. 

Die Meßgenauigkeit läßt sich am besten an Hand der 
Tabelle 2 beurteilen, in der für die in Fig. 22 ausgezogene 
Kurve die noch nicht auf konstanten Strom reduzierten Original- 
ablesungen gegeben sind: Spalte 1 enthält die Treibspannungs- 
werte, Spalte 2 den Elektronenstrom, in 3 ist der zugehörige 
Elektrometerausschlag in Zentimeter registriert. 

Zu der Tabelle ist zu bemerken: Die Schwankungen des 
Klektrometers wurden hauptsächlich durch das Verdampfen der 
flüssigen Luft in dem nahe benachbarten kupferplattierten 
Dewargefäß verursacht. Der Gang in den Elektronenstrom- 
werten ist bei den niedrigen Spannungswerten durch den be- 
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Tabelle 2 
“re va Bemerkungen 
Volt -10° Amp. em 
14,5 29 0,2? 
15,5 4,3 0,5 | 
16,5 5,8 1,8 | A=1cm entspricht 
17,5 7,2 | 5,0 | 1,3-10713 Amp. 
18,5 8,7 9,5 | 
19.5 11,5 15,0 
20,5 13,9 23,5 | Schwankungen um -+0,3 em 
21,5 17,4 31,0 | liegen in der Fehlergrenze 
22,5 18,8 39,5 | 
23,0 13,9 32,5 | 
23,5 15,9 33,0 Gegenspannung zwischen (/, 
24,0 15,3 32,0 | und G, betrug konstant 
24,5 12,4 24.0 100 Volt 
25,0 12,4 22,0 
26,5 13,0 15,0 
28,0 13,8 10.0 | 
30,0 14,1 7,0 | 
32,0 14,1 6,0 | 
38,0 14,4 5,5 
40,0 14,4 4,5 j 
42,5 14,4 40 | 
43,5 14.4 3,5 | 
47,0 14.4 3,0 | I: 
50,0 14,4 2,5 
60,0 14,4 2,0 | 
67,0 13,0 15 | 4. 
73,0 11,6 2,7 
84,0 11,6 3,5 ; 
90,0 11,0 4,5 
95,0 | 12,1 5,5 Erhöhung der Gegenspannung 
105 | 10,1 5,0 an G,—G, auf 150 Volt 
120 | 9,0 4,5 
140 9,0 | 6,5 


schriebenen Raumladungseffekt bedingt, bei den hohen Span- 
nungen durch das Bestreben, den Elektronenstrom auf einen 
mit der MeBgenauigkeit noch verträglichen, möglichst kleinen 
Wert zu driicken. Wie die Daten erkennen lassen, ist das 
von Lawrence untersuchte Voltgebiet in der Nähe der 
Ionisierungsspannung des Hg wegen der starken Raumladung 
nicht erreichbar, in dem uns besonders interessanten Gebiet 
der doppelten Ionisierungsspannung liegen die Ausschläge 
aber weit oberhalb der Fehlergrenzen. Die hohen Voltwerte 
sind, wie schon aus der Diskrepanz der verschiedenen Kurven 
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in Fig. 22 hervorgeht, recht unsicher; das starke Elektronen- 
bombardement machte hier sehr schnell im StoBraum Gase 
in störender Menge frei, daher zeigte der Elektrometerausschlag 
nur kurz einen Haltepunkt und wanderte dann nach höheren 
Stromwerten aus der Skala heraus. Wie schon in der Tabelle 
bemerkt, blieb die Gegenspannung am Auffänger während der 
Messungen konstant und stets hoch genug, um alle Primär- 
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Die MeBresultate 
Abszisse: Elektronengeschwindigkeit in Volt _ 
Ordinate: Ionenstrom in 10—* Amp. 


Fig. 22 


elektronen zuriickzuwerfen. Versuche mit wechselnder Gegen- 
spannung bis 150 Volt zeigten, daB ihre Héhe — wie ja auch 
jn der Tabelle an einer Stelle zu sehen — praktisch keinen 
Einfluß auf die Resultate hatte, ihr Durchgriff zum Stoßraum 
also zu vernachlässigen war. Zwei von den Kurven wurden 
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En Berücksichtigung von Kontaktpotentialen, die eine 
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Korrektur der in Tab. 2 gegebenen Voltwerte bedingen, ge- 
schah dadurch, daß die Gegenspannung G, — G, variabel ge- 
wählt und von hohen Voltwerten kommend so lange kontinuier- 
lich erniedrigt wurde, bis die ersten reflektierten Elektronen 
in den Auffänger liefen und dem Elektrometer einen Gegen- 
ausschlag erteilten. Entsprechend den in der Fehlerdiskussion 
gegebenen Daten’ wurde beobachtet, daß für niedrige 
Voltwerte bis etwa 30 Volt bei Erreichen der kritischen 
Gegenspannung das Elektrometer mit jähem Ruck völlig ins 
Negative umschlug, der starken Gruppe reemittierter Primär- 
elektronen Ausdruck gebend. Für höhere Treibspannungen 
wurde die Reaktion immer schwächer und bei etwa 100 Volt 
durch den positiven Ionenstrom schon größtenteils verdeckt. 
Die Erscheinung trat so besonders ausgeprägt hervor, weil 
entsprechend der geometrischen Anordnung Elektronen nur 
nach Mehrfachreflexion in den Auffänger treten konnten. Des- 
halb gestattet die Tab. 3, — in der die Treibspannungen als 
Abszisse, die kritischen Gegenspannungen des Elektronenstrom- 
einsatzes als Ordinate gegeben sind, — auch ein Urteil 
darüber, ob die Reflexion ohne Energieverlust verläuft, weil 
die akkumulierten Verluste gut meßbar werden. Die Volt- 
werte sind natürlich gleichzeitig gemessen und auf dasselbe 
Präzisionsinstrument bezogen worden. 


Tabelle 3 7 
er, Ges | Differenz 
BR 16,3 13,7 | 1,6 
18,2 16,7 | 15 
31,0 28,9 2,1 : 
41,4 38,9 | 2,5 
| 65,0 61,9 31 2 


Kontaktpotentiale zwischen Auffänger undGegenspannungs- 
netzen dürften wohl keine Rolle spielen, da alle drei Elek- 
troden aus abgeschmirgeltem Kupfer bestanden und die Netze 
aus demselben Draht geflochten waren. Der Verfasser möchte 
daher aus Tab. 3 schließen, daß für die Treibspannung ein 
Kontaktpotential von 1,5 Volt bestand, das entsprechend von 
den Voltwerten der Tab. 2 abzuziehen wäre, und daß mit 
70* 
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steigender Aufprallspannung die Elektronenreflexion mehr und 
mehr unelastisch verläuft. Unter der Annahme, daß im Mittel 
vierfach reflektierte Elektronen zur Messung kamen, wäre 
bei 60 Volt ein Energieverlust von 0,4 Volt pro Wandstoß 
eingetreten. 

Betrachtet man die in Fig. 22 gewonnenen Resultate kri- 
tisch in Erinnerung an unsere Diskussion über die Compton- 
sche Kurve (vgl. S. 1026), so fallt folgendes auf: Da wir ohne 
Massenspektrographen messen, sollte sich zwar in der Nähe 
der doppelten lonisierung das Maximum in der Ausbeute 
des Hg* deutlich markieren, das folgende Minimum aber 
mehr oder weniger durch den Einsatz des Hg** überdeckt 
sein. Leerlaufmessungen an der quecksilberfreien Apparatur 
bewiesen, daß das Maximum dann verschwunden war, also 
zweifelsfrei dem Hg zugehérte. Kontrollmessungen am Hg, 
nachdem zwischendurch mit Cadmiumdampf in der Apparatur 
gearbeitet war, zeigten den alten Ausbeuteanstieg, dann aber 
u einen horizontalen Bruch an Stelle des Abfalls zu einem aus- 
gesprochenen Minimum; bei dieser Kontrolle waren allerdings, 
nach der Raumladung beurteilt, die Reinheitsverhältnisse nicht 
so gut wie bei den eigentlichen Messungen. Die Erscheinung 
ließ sich wegen der Rückkehr des Verfassers nach Deutsch- 
land nicht genau weiter verfolgen, ist aber wohl so zu deuten: 
In dem Stoßraum, von dem alle äußeren elektrischen Felder 
ausgeschlossen waren, hat während der eigentlichen Messungen 
am Hg ein schwaches Kontaktpotentialfeld in Querrichtung 
bestanden und die Hg* *-Ionen mehr oder weniger ausgesiebt. 
so daß in den Kurven die Ionisierungsfunktion des Hg* allein 
gemessen wurde. Dieses Kontaktpotential ist durch die nach- 
folgenden Versuche am Cd verschoben oder vernichtet worden, 
so daß sich in der Kontrolle der Karvenverlauf mehr dem 
ae: von Compton gefundenen anähneln mußte. Ist diese Er- 
_klarung richtig, so entspricht der Kurvenverlauf — bis auf 
den auch experimentell noch nicht gesicherten Wiederanstieg 
be hohen Voltgeschwindigkeiten — den Erwartungen der 
x erweist sie sich bei der Nachpriifung im Massen- 
a 


spektrographen als falsch, so bleibt wenigstens die Existenz 
eines Maximums der Ausbeute in der Nähe der teren 
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Auch die maximale Stoßausbeute selbst, wie sie in Fig. 22 
gemessen ist, entspricht durchaus der theoretischen Voraussage: 
Aus der Modelltheorie berechnete sie sich zu 15,5 Proz.; 
wegen Vernachlässigung der Elektronenbindung schien uns 
dieser Wert etwas zu hoch. Experimentell entsprach die 
Dampfdichte im Hg-Strahl einem Druck von 1,8-10-* mm; 
die freie Weglänge eines Elektrons für diesen Druck be- 
rechnet sich gaskinetisch zu 6,15-10%cm. Die Atomstrahl- 
breite betrug 0,2cm an der Kreuzungsstelle der Strahlen, 
3,25. 105 aller eingeschossenen Elektronen würde danach 
ZusammenstößBe machen. Bei einem Primärelektronenstrom 
von 1-10” Amp. und 100 Proz. Stoßausbeute wäre danach 
ein Ionenstrom von 3,25-.101? Amp. zu erwarten, der am 
Maximum beobachtete Ionenstrom betrug 2,7-10713 Amp., die 
gemessene Stoßausbeute also 8,3 Proz. 

Als experimentelles Resultat dieser Arbeit ist damit zu ver- 
zeichnen: Die Existenz eines Mazximums der Ionisationsausbeute 
in der Nähe der doppelten lonisierungsspannung scheint nach- 
gewiesen; seine Höhe steht ebenfalls mit den theoretischen Er- 
wartungen im Einklang. Ein Vergleich der experimentell ge- 
messenen Form der Ionisierungsfunktion mit dem theoretischen 
Kurvenverlauf wird hier noch nicht versucht, weil entsprechend 
der oben gegebenen Diskussion die Meßgenauigkeit ihn nicht 
rechtfertigt. Der Verfasser möchte aus diesem Grunde die 
bisher erzielten Resultate als „vorläufig“ bezeichnen, bis ihre 
Nachprüfung und Ergänzung in einer Apparatur mit massen- 
spektrographischer Zerlegung möglich geworden ist, die sich 
zurzeit unter Verwertung der hier vorgelegten Erfahrungen 
im Bau befindet. 


V. Eine zur qualitativen Untersuchung von Ionisierungsfragen 
geeignete Methode!) 

In diesem Schlußabschnitt mag noch kurz eine andere 
experimentelle Methode beschrieben werden, die der Ver- 
fasser vorübergehend zum qualitativen Studium von lonisie- 
rungsfragen verwendete. Um das Prinzip klar zu machen, 

1) Diese Methode wurde anfangs verwendet, bevor das unter IV. 
beschriebene Verfahren zur Anwendung kam. Sie wird deshalb hier 


beschrieben, obwohl sie mit dem vorhergehenden nur in losem Zu- 
sammenhang steht. ‘ 
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sei die Bewegung einer freien, elektrischen Partikel der 
Ladung e und Masse m in einem elektrischen Wechselfeld der 
Kreisfrequenz mw betrachtet unter der einschränkenden Be- 
dingung, daß der vom Partikel während einer Halbschwingung 
zurückgelegte Weg x sehr klein sei gegenüber der Wellen- 
länge des Feldes: 

Wird die ruhende Partikel {= 0 von der Sinusschwingung 
mit der Feldstärke 0 angegriffen, so gilt: 


(1) = e ©, sin wt 
(2) nv=— cos at + — 

@ 


Seine Maximalgeschwindigkeit v,,,, hat das Teilchen erreicht 
nach Ablauf einer Halbschwingung 


2-06, 

bekommt also vom Feld im Maximum die Energie übertragen: 
2e? - &,? 

(4) E yin, max = M Ws 


und hat in der Feldrichtung in dieser Zeit den Weg zuriick- 
gelegt: 


€, 
(5) 
In der nächsten Halbperiode wird die Partikel wieder ab- 
‚ gebremst, bewegt sich aber dauernd einseitig gerichtet und wird 
so bald aus dem Felde entfernt. 
Greift zur Zeit 2=0 umgekehrt das Feld mit maxi- 


maler Stärke das ruhende Partikel an, so ändern sich - 


Formeln in: 


(3a) Umax = 


(4a) 
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Das Teilchen erreicht schon nach einer Viertelperiode seine 
Maximalgeschwindigkeit im halben Betrag der früheren, zieht 
aus dem Felde also nur ein Viertel der alten Maximalenergie 
und führt, zeitlich weiter betrachtet, eine Pendelbewegung im 
Felde aus. 

Auf der Existenz dieser Pendelelektronen beruht die 
Möglichkeit — worauf Kirchner (39) zuerst aufmerksam 
machte — Glimmentladungen bei sehr tiefen Drucken mittels 
Hochfrequenzschwingungen aufrecht zu erhalten. Auf der 
in (4) und (4a) ausgedrückten Tatsache, daß die Energieüber- 
tragung auf ein geladenes Partikel im Wechselfeld um- 
gekehrt proportional seiner Masse ist, baut sich unsere Me- 
thode auf. 

Man wählt Frequenz und Feldstärke des Wechselfeldes so, 
daß den Pendelelektronen im Mittel optimale Ionisierungs- 
energie erteilt und ihre Schwingungsweite gegenüber dem 
Elektrodenabstand so klein wird, daß sie mit Sicherheit im 
Felde oszillieren. Die durch Zusammenstöße gebildeten Ionen 
werden dann dank ihrer großen Masse im Felde praktisch 
ruhen und nur einen gegenüber ihrer Ionisierungsspannung 
völlig verschwindenden Energieanteil periodisch aus dem Felde 
erhalten, Durch ein schwaches statisches Treibfeld lassen sich 
die Ionen also als wohldefinierter Strahl aus der Glimm- 
entladung herausziehen und weiter verwenden. 

Ein Zahlenbeispiel wird die Verhältnisse etwas verdeut- 
lichen: Es soll Quecksilberdampf ionisiert werden, wir wählen 
dafür eine Hochfrequenzentladung, betrieben mit einer 3m-Welle. 
Danach ist gegeben: 


= 6,28.10° und = 20 Volt = 
mo 


Daraus berechnet sich eine erforderliche Feldstarke €, von 
95 Volt/cm und eine maximale Schwingungsweite der „reinen“ 
Pendelelektronen von + 0,43 cm; man wird also den Elek- 
trodenabstand mindestens 2 cm wählen, um eine starke Ent- 
ladung zu erhalten. Auf das Hg*-Ion wird unter diesen Um- 
ständen durch das Hochfrequenzfeld eine maximale Voltenergie 
von 5,4-105 Volt übertragen. 

Die experimentellen Schwierigkeiten, die bei dieser Methode 
überwunden werden müssen, um sie zum Studium von Ionisie- 
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rungsfragen — vor allem Ionenstoßfragen — verwendbar zu 
machen, sind unerwünschte statische Felder (z. B. Wand- 
aufladungen) und Trennung der Ionen von den Elektronen, 
d. h. Beschränkung der Hochfrequenzschwingung auf einen 
_ definierten Teil der Entladungsröhre. 
; Die vom Verfasser für seine Versuche gewählte An- 
_ ordnung wird aus Fig. 23, Taf. XIII klar werden: Als Sender 
für eine sehr kräftige 3 m-Welle diente eine Spezialröhre, die 
600 Watt in Dauerbelastung aufnehmen konnte. Ein erstes 
Rohr wurde dem Verfasser für einige Wochen gütigst von 
ie Prof. Esau aus dem Technisch-Physikalischen Institut 


D 


der Universität zur Verfügung gestellt, zwei weitere mit ge- 
wissen Abänderungen dann selbst gebaut. Die in Fig. 23 ge- 
zeigte Röhre ließ sich vom Glashalter aus während des Dauer- 
betriebes mit Kühlwasser überrieseln. 

Meist wurde zur Erzeugung des Hochfrequenzfeldes Drei- 
punktschaltung verwendet; parallel zu dem kleinen Konden- 
sator des Schwingungskreises — einem beiderseits verkupferten 
Minosglasplättchen mit angelöteten Elektroden — lag der 
jonisierende Luftkondensator. In dem provisorischen Aufbau 
der Fig. 23, Taf. XIII umschließt er ein Rohr, das mit Queck- 
silberdampf von Zimmertemperatur (etwa 1.10=° mm Druck) 
gefüllt ist und zu starkem Leuchten angeregt wird. Wurden 
wegen zu hoher Vakua Glühelektronen zur Ionisierung ver- 
wendet, so dienten als Elektroden zwei kleine, als flache 
Schächtelchen mit Innenheizung ausgebildete Nickelöfchen mit 
Bariumbelag auf der Vorderfläche. Zwei derartige Öfchen 
und ein Schwingungskreiskondensator liegen neben dem Wellen- 
messer im Vordergrund des Bildes. 

Über die Resultate, die mit dieser Methode bisher erzielt 
wurden, soll im Augenblick nicht weiter berichtet werden. Die 
vorliegenden Beobachtungen liefern für unser Thema vorerst 
keinen neuen Beitrag, und eine Reihe von Erscheinungen, 
die vor zwei Jahren neu erschienen, sind inzwischen auch von 
anderer Seite beobachtet und in Arbeiten des letzten Jahres 
über „hochfrequente Glimmentladungen“ ausführlich beschrieben 
worden. Aber die Tatsache, daß Ionen sich im Hochfrequenz- 
feld dank ihrer Massenträgheit praktisch wie im feldfreien 
Raum behandeln lassen, dürfte noch vielfach verwendbar sein. 
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Zusammenfassung 


Die vorstehende Untersuchung behandelt in fünf Ab- 
schnitten die Frage der Ionisierung durch Elektronenstoß,. 


Teil I versucht eine theoretische Voraussage über Gang 
und Ausbeute der Ionisierungsfunktion. Sie wird gewonnen — 
da vorerst keine auswertbare quantenmechanische Lösung 
existiert — durch Kombination von zwei Behandlungsverfahren: 
Zuerst wird die klassische Vorstellung vom Zusammenstoß 
zwischen Stoßelektron und freiem Atomelektron zugrunde 
gelegt und gezeigt, zu welchen Aussagen diese „Modelltheorie“ 
führt. Dann wird durch einen Vergleich zwischen Ionisation 
durch Lichteinstrahlung und Elektronenstoß eine Ergänzung 
dieser klassischen Betrachtung nach der Seite quantenhaften 
Energieaustausches gewonnen. Dabei tritt der Comptoneffekt 
in enge Parallele zum StoBakt der Modelltheorie; der Photo- 
effekt hingegen scheint im Stoßprozeß nur ein recht bedingtes 
Analogon zu finden. 


Teil II referiert die bisher vorliegenden Untersuchungen 
über StoBionisation im Quecksilberdampf, gibt eine Fehler- 
diskussion der benutzten experimentellen Methode und ver- 
sucht eine Auswertung der vorgelegten Resultate. Die Mes- 
sungen scheinen zwanglos deutbar und nicht im Widerspruch 
mit unseren theoretischen Anschauungen. Entscheidung aber 
können nur neue Versuche erbringen, welche die Ionisierungs- 
funktion des einzelnen Atomelektrons zu messen gestatten. 


Teil III beschreibt eine neue Versuchsmethode, die dies 
zu leisten verspricht. 


Teil IV schildert ihre erste experimentelle Durchführung 
und die erzielten Ergebnisse: es wird unter anderem ein 
Maximum der StoBausbeute in der Nähe der doppelten Ioni- 
sierungsspannung festgestellt. Die Resultate sprechen zu- 
gunsten der theoretischen Überlegungen, sollen aber bis zur 
Überprüfung in einer verbesserten Apparatur als „vorläufig“ 
bezeichnet werden. 


Teil V berichtet kurz über eine Hochfrequenzmethode, 
die zum qualitativen Studium von StoBionisationsfragen und 


Versuchen mit Ionenstrahlen geeignet ist. 
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